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RESUMEN

Se estudid la hidro-licuefaccién de polipropileno para la produccién de hidrocarburos
aromaticos (BTX), empleando un catalizador de Zn/ZSM-5 (2% p/p Zn) preparado por el
método de coimpregnacion hiumeda. Se llevaron a cabo dos ensayos experimentales,
con el objetivo de determinar las mejores condiciones de operacion modificando la
relacion catalizador/alimentacion, el tiempo y la temperatura de reaccién. EI maximo
rendimiento de aromaticos (0,41%) fue obtenido en el primer ensayo experimental,
empleando una relacion de catalizador/alimentacién de 1/150, a 300°C por 360 minutos
(6 horas), debido a la presencia de estireno como hidrocarburo aromatico principal,
formado por medio de la alquilacion de ciertos bencenos segun el mecanismo de
reaccion propuesto. El rendimiento liquido fue de 35,10% para el primer ensayo y de
41,36% para el segundo ensayo. En cuanto a la distribucion de productos se obtuvo
mayoritariamente compuestos no aromaticos como alifaticos (alcanos y olefinas) en
fracciones de gasolina, queroseno, diésel y fracciones de alto peso molecular. Las
composiciones quimicas de los productos liquidos fueron caracterizadas por GC/MS. Se
realizé el analisis de los diversos parametros de reaccion que influyeron en la catalisis
del proceso como el efecto del soporte, la fase activa y la desactivacion del catalizador,

ademas de la relacion catalizador/alimentacion, la temperatura y el tiempo de reaccion.
PALABRAS CLAVE:

e HIDRO-LICUEFACCION

e POLIPROPILENO

e Zn/ZSM-5

e HIDROCARBUROS AROMATICOS (BTX)

e CATALISIS
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ABSTRACT

Polypropylene hydro-liquefaction with the objective to produce aromatic hydrocarbons
(Benzene, toluene and xylene) was studied, using 2 wt% Zn/ZSM-5 catalyst prepared by
the wet co-impregnation method. Two experimental tests were carried out, with the
objective of determining the best operating conditions by modifying catalyst/feed ratio,
reaction time and reaction temperature. The maximum aromatic yield (0.41%) was
obtained in the first experimental test, using a catalyst/feed ratio of 1/150, at 300°C for
360 minutes (6 hours), due to the presence of styrene as the main aromatic
hydrocarbon, formed through the alkylation of certain benzenes according to the
proposed reaction mechanism. The liquid yield was 35.10% for the first test and 41.36%
for the second test. With reference to the distribution of products, mainly non-aromatic
compounds such as aliphatics (alkanes and olefins) were obtained in gasoline fractions,
kerosene, diesel and fractions of high molecular weight. The chemical compositions of
the liquid products were characterized by GC/MS. The analysis of the various reaction
parameters that influenced the catalysis of the process was carried out, such as the
effect of the support, the active phase and the deactivation of the catalyst, in addition to

the catalyst/feed ratio, the reaction temperature and the reaction time.

KEYWORDS:

e HYDRO-LIQUEFACTION

e POLYPROPYLENE

e Zn/ZSM-5

¢ AROMATIC HYDROCARBONS (BTX)

e CATALYSIS
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CAPITULO |

INTRODUCCION

1.1. Antecedentes

La pirdlisis de los desechos poliméricos es la degradacion térmica de los
compuestos organicos en ausencia de oxigeno a una temperatura moderada con el fin
de producir gas, carbén soélido y combustible de pirdlisis. Este Gltimo puede ser usado
directamente como combustible o como una fuente de quimicos, como benceno,
tolueno, etilbenceno y xileno (BTEX), ademas de estireno y limoneno. (Vichaphund et al.

2016)

Vichaphund et al. (2016) manifiestan que la incorporacion de metales de
transicion en la zeolita ha otorgado buenos resultados en su aplicacion en los desechos
poliméricos, como el promover la aromatizacion y las reacciones de craqueo, las
mismas que generan productos petroquimicos. En este estudio la materia prima usada
fue restos de caucho obtenidos de los frenos de bicicletas, y se utilizé de forma especial
un catalizador de niquel soportado en zeolita (Ni-HZSM-5). Ademas, se investigé el
efecto de la relacion de peso caucho: catalizador (1:1, 1:5y 1:10) sobre la selectividad
aromatica. Cabe mencionar que se caracterizo el material, observandose que la
degradacién del caucho comenzé alrededor de 200 a 450°C, con la correspondiente
descomposicion de los componentes volatiles. Mientras que la segunda fase de
descomposicion se observé desde 700 a 850°C. Se cargd 0,4 mg de residuo de caucho
por experimento con la respectiva proporcion de catalizador antes mencionada,
después se pirolizd a 500°C, manteniéndose durante 30 segundos. Como resultado en

el catalizador se obtuvo que el contenido de niquel fue de 0,5% en peso, un valor menor
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a lainicial, el cual fue de 3% en peso. Los compuestos principales obtenidos después
de la pirdlisis catalitica de los residuos del caucho fueron hidrocarburos alifaticos y
aromaticos, remarcando el incremento de las fracciones aromaticas y disminuyendo las
fracciones no aromaticas en los productos. Es muy probable que las especies volatiles,
se difundan en la zeolita y reaccionen con el sitio activo, lo cual conduce a la formacién

de compuestos aromaticos.

A su vez se ha determinado que metales nobles o de transicién como Mo, W,
Co-Mo, Ni-Mo, Ni-W o Pt-Pd, soportados en catalizadores acidos, cumplen con la
aplicacion de producir benceno, tolueno y xileno (BTX) a partir de compuestos de
hidrocarburos poliaromaticos mediante el hidrocraqueo, con catalizadores bifuncionales.

(Kim et al. 2013)

Kim et al. (2013) utilizaron un nuevo catalizador Ni>P soportado en zeolita,
puesto que ha demostrado una mejor actividad de hidrogenacion, en el hidrocraqueo de
naftaleno para producir BTX. El hidrocraqueo se llevo a cabo con una presion de 3MPa
y 673K en un reactor de flujo continuo, suministrando 0,05 cm®/min de mezcla naftaleno-
tridecano con 100 cm?®/min de flujo de hidrégeno. Se cargé 1 cm®de catalizador con una
velocidad espacial liquida por hora (LHSV) de 3h™~. Como resultado se obtuvo que la
conversién de naftaleno alcanzada fue del 99% y un rendimiento de BTX del 94,4%,
concluyéndose que el uso de dicho catalizador adquiere un gran potencial en el

hidrocraqueo de naftaleno para producir BTX.

No obstante, se ha encontrado que existe un problema grande en la pirdlisis
catalitica de los plasticos: la desactivacion del catalizador. Esto se produce
principalmente a altas temperaturas, condicion que provoca que un gran numero de

moléculas ingrese en los poros del catalizador formando hidrocarburos
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macromoleculares, los mismos que bloquean los poros a través de reacciones como la
oligomerizacion o la aromatizacién. Como resultado, la actividad del catalizador se

pierde en un lapso de tiempo corto. (Pan et al. 2018)

La hidro-licuefaccion es un proceso el cual combina el craqueo y la
hidrogenaciéon en un sistema cerrado con la presencia de un catalizador. En este
estudio, la produccion de aromaticos fue llevada a cabo en un reactor cerrado por lotes
y se busco la optimizacién del rendimiento de la produccién de aroméaticos, asi como el
efecto de la carga de niquel (Ni), el tiempo de reaccion y la proporcién catalizador-
reactivo. La materia prima fue polietileno de alta densidad (HDPE) en forma de polvo,
procediéndose a cargar 50g y de 1-4g de catalizador, en el reactor de 500mL, el mismo
gue fue calentado a la temperatura de reaccion (360-420°C) con una velocidad de
calentamiento de 3°C/min y mantenida desde 0 hasta 4 horas a una velocidad de
agitacion de 300 rpm. Después que se completo la reaccion, el reactor fue enfriado a
temperatura ambiente. La introduccion de Ni como metal de transicién favorece para la
alquilacion de las olefinas, mejorando la estabilidad del producto y la capacidad de

aromatizacion. (Pan et al. 2018)

Ding et al. (1997) utilizaron un catalizador que combina el hidrocraqueo, la
hidrogenacion, la hidrodesnitrogenacion y la hidrodesulfuracion, tomando en cuenta que
en estudios previos se determind que la mayoria de catalizadores resultaban ser
envenenados por heteroatomos (N y S) y las impurezas contenidas en los plasticos.
Entonces se desarroll6 un nuevo soporte hibrido, el cual es una mezcla de una zeolita
HZSM-5 y silica-alimina (HSiAl), que cumple con la funcién acida del hidrocraqueo, y
un sulfuro de Niy NiMo para la hidrogenacion. La materia prima fue polietileno de alta

densidad (HDPE) que poseia pequefas cantidades de polipropileno, poliestireno, asi
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como impurezas. La reaccion de hidrocraqueo del HDPE fue llevada a cabo en un
reactor tubular de 27mL a 375°C y con un tiempo de 0-60 minutos. La carga al reactor
fue de 2g de HDPE y una cantidad calculada de catalizador. Posteriormente se procedio
a purgar el reactor con nitrégeno, y presurizado con hidrégeno a la presion inicial
deseada (1000psig). Se sumergio el reactor en un bafio para alcanzar la temperatura de
reaccion entre 3-4 minutos y se agitd a una velocidad de 160rpm. Finalmente se obtuvo
los productos gaseosos y liquidos, y fueron analizados en un cromatégrafo de gases
con un espectrémetro de masas acoplado, en el cual los productos liquidos consistieron
principalmente de compuestos Cs-C1» con pequefias cantidades de Ci3+ y compuestos
de C3-C4. Cuando la cantidad de catalizador utilizada fue del 40%, se alcanz6 mas del
99% de conversion, y la composicion de los aromaticos en peso fue mayor que la
obtenida por un catalizador comercial (6,60%). Se concluyé que los catalizadores fueron
resistentes al nitrégeno, azufre y las impurezas contenidos en los residuos plasticos, y

pueden ser regenerados simplemente por recalcinacion.

Renzini et al. (2009) convirtieron polietileno de baja densidad (LDPE) en
hidrocarburos sobre catalizadores Zn-ZSM-11 y H-ZSM-11, en un reactor de lecho fijo
durante un tiempo de reaccion de 20 y 60 minutos, y una proporcion polimero:
catalizador de 0,5y 2,0 a 500°C. El principal objetivo de este trabajo se centrd en
investigar el rendimiento catalitico de las zeolitas ZSM-11 de poro de tamafio mediano
(MEL), tanto en su forma proténica como modificada con Zn?* en la degradacion de
LDPE, asi como también la influencia del tiempo de reaccién, la proporcién polimero:
catalizador en la distribucién de los productos y se realizd un analisis comparativo con el
proceso de degradacién térmica. Los estudios térmicos indicaron que la temperatura de

descomposicién del polimero puede disminuirse hasta aproximadamente 145°C cuando
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los catalizadores fueron afadidos. Adicionalmente, se mencioné que la conversion
catalitica produce menos residuos sélidos y una mayor cantidad de gas e hidrocarburos
liquidos en comparacion con la degradacion térmica. En cuanto a los perfiles de
rendimiento se debe mencionar que la zeolita H-ZSM-11 produce mas gases, mientras
gue la zeolita Zn-ZSM-11 produce mas productos liquidos, los cuales fueron
principalmente arométicos (Cs-Cs). Cabe resaltar que dependiendo de las condiciones
experimentales (mayor temperatura, mayor tiempo de reaccion, menor relacion
polimero: catalizador), la selectividad aromatica alcanzada podria alcanzar el 100%.
Por ejemplo, el porcentaje en peso de arométicos C¢-Co a 20 minutos de tiempo de
reaccion fue de 35,83, mientras que a 60 minutos fue de 52,98, lo cual deja ver el
incremento favorable con respecto a este parAmetro. También el mayor rendimiento
(52,98%) de arométicos fue alcanzado con una relacion polimero: catalizador de 0,5 en

comparacion con el valor de 21,95% obtenido con una proporcion de 2.

Pierella et al. (2005) convirtieron el polietileno de alta densidad (HDPE) en una
mezcla de hidrocarburos ligeros y pesados sobre materiales modificados microporosos
(zeolita ZSM-11) y mesoporosos (MCM-41). Entre los principales hidrocarburos liquidos
(LHC) se encontraron: benceno, tolueno, xilenos (BTX) usando Zn-, Mo- y H- con
zeolitas de poro de tamafo mediano (MEL) como catalizadores. Se debe resaltar que el
catalizador Zn produjo los niveles més altos de LHC (57,24% en peso) con una
selectividad BTX de 47% en peso; mientras que el catalizador H exhibié una fraccion
mayor de hidrocarburos gaseosos (C1-Ca4) que las zeolitas Mn y Zn. En esta prueba se
empled un reactor de un paso en el rango de temperatura de 410-500°C, y con presién

atmosférica. La conversion completa del HDPE fue observada en el rango de
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temperatura antes mencionado. Los productos obtenidos de la reaccion fueron

analizados por cromatografia de gases.

Miskolczi et al. (2017) modificaron catalizadores de zeolita sintética a través de
carga de metal con el objetivo de ser usados para la pirdlisis de residuos plasticos de
vehiculos, una vez que hayan cumplido su vida util. Los catalizadores de zeolita ZSM-5
se cargaron con Ce?*, Cu?*, Fe?*, Fe®', H*, Mg?*, Ni?*, Sn?"y Zn?*. Los parametros
cinéticos de la reaccion se calcularon y evaluaron, segun el modelo de primer orden.
Cabe mencionar que los desechos plasticos comenzaron a descomponerse a 426°C,
concluyéndose a una temperatura de 525°C. Un dato importante, es que los
catalizadores pueden disminuir las energias de activacion de la descompaosicion. El
orden de disminucion de los catalizadores fue el siguiente:
Cu<Ce<Mg<Ni<Fe(llh<Fe(ll)<Zn<Sn. Como materia prima se usaron residuos plasticos
de vehiculos (contenedores de motor, parachoques, tanque de combustible, llantas) los
cuales contenian 41% de HDPE, 42% de polipropileno (PP) y 17% de LDPE. Segun el
analisis inmediato, la materia prima tenia un contenido de cenizas de 5,2%, 0,4% de
volatiles y 94,4% de combustibles. Los parametros cinéticos aparentes de la
descomposicion y el efecto de los catalizadores durante la pirdlisis fueron investigados
mediante analisis termogravimétrico (TGA), para lo cual se procedi6 a pesar 110mg de
muestra de residuos plasticos y 10% de catalizadores para colocarlos en el instrumento.
Se us6 una velocidad de calentamiento de 20°C/min y un flujo de nitrégeno de
40mL/min, ademas la temperatura final fue de 800°C. Cabe mencionar que el contenido

de metal de los catalizadores tratados se encontrd entre 8,5% y 9,8%.

Xu et al. (2019) estudiaron la pirdlisis del eucalipto sobre el catalizador HZSM-5

modificado con metales como Zn-Fe, con el fin de producir aromaticos. Este arbol es
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considerado como el de mayor poder comercial en China, determinandose que el valor
de produccion total puede alcanzar mas de 46 mil millones de délares. Ademas, con el
rapido desarrollo de esta industria, una mayor cantidad de eucalipto puede ser usada
para generar energia y productos quimicos de alto valor agregado. Los métodos PY -
GC/MS y TGA fueron usados para la realizacion de la pirolisis y para explorar la
distribucion de los productos. El hierro y el zinc fueron cargados sobre la zeolita HZSM-
5 con relaciones de 1:1, 1:4 y 4:1; es decir, la primera relacién representa una zeolita
HZSM-5 maodificada con 1% en peso de Zn y 4% en peso de Fe. Cabe mencionar que
los catalizadores fueron preparados a través del método convencional de impregnacion
hameda. La pirdlisis de eucalipto se llevd a cabo a 600°C. Durante cada experimento,
se coloco 1mg de materia prima, ajustandose la relacion de masa de eucalipto a
catalizador de 1:10. La camara de pirdlisis fue calentada a la temperatura mencionada
con una velocidad de 20°C/ms, manteniéndose posteriormente a 600°C durante 20
segundos. Con la modificacion del catalizador de 1% en peso de Zn-4% en peso de Fe/
HZSM-5, los rendimientos alcanzados de benceno, tolueno, xileno y naftaleno fueron de
98,3%, 80,9%, 26,4% y 49% respectivamente. Ademas, se determiné que dicha
proporcion resulta ser menos propensa al coque que la relacién 5% en peso de Zn-5%
en peso de Fe/ HZSM-5 y 5% en peso de Fe/HZSM-5. Por lo cual se llegé a la
conclusion que la pirdlisis catalitica de eucalipto para la produccién de compuestos
aromaticos es factible, siendo la relacién 1:4 como el catalizador éptimo modificado para

este estudio.

Corma et al. (2003) llevaron a cabo la pirélisis catalitica de desechos poliméricos
fundidos poniéndolos en contacto con catalizadores de FFC para producir una fraccién

soélida, liquida y gaseosa mas pequefa. Cabe resaltar que el proceso debe producirse
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entre el catalizador y el plastico fundido a la temperatura de reaccion, puesto que si
sucede lo contrario la conversion obtenida es mucho menor. El rango de temperaturas
de reaccion se encuentra comprendido entre 300°C y 550°C, preferentemente entre
350°C y 450°C. Este proceso puede llevarse a cabo en régimen semicontinuo o en
forma continua. Durante el primer régimen, los residuos plasticos se depositan en el
interior del reactor y se comienza la fase calentamiento desde temperatura ambiente
hasta la temperatura de reaccién. Cabe mencionar que el calentamiento inicial con el
plastico en estado sélido se produce sin agitacion. La agitacién comienza cuando el
plastico se encuentra fundido y con una viscosidad suficientemente baja. Cuando la
temperatura del plastico fundido coincide con la temperatura de reaccion, se procede a
inyectar el catalizador en el inyector del reactor, manteniendo el contacto con el plastico
fundido y la agitacion en todo momento. Los vapores generados son extraidos del
reactor, controlando el tiempo de residencia de los mismos en el interior del mismo
mediante el caudal de gas de inertizacidn. Posteriormente los vapores son condensados
obteniéndose hidrocarburos liquidos. Finalizando el proceso de craqueo catalitico, si se
ha producido la conversion total, se obtiene el catalizador desactivado con coque en el
interior del reactor; mientras que si sucede lo contrario se obtiene el catalizador
desactivado con coque y mezclado con ceras. En el proceso en régimen continuo se
introducen en el reactor el plastico fundido, el catalizador y un flujo de gas de forma
continua. El plastico fundido se introduce a una temperatura entre el rango comprendido
entre la temperatura de fusion del plastico y la temperatura de reaccion, siendo
preferible una temperatura comprendida entre la de reaccion y 100°C inferior a la de
reaccion. El catalizador se afiade en el reactor a la temperatura de reaccion. La relacion
catalizador/ plastico alimentado al reactor se fija segun el grado de conversién deseado

y de la relacion que se pretenda mantener en el interior del reactor. El flujo de gas, que
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pueden los gases incondensables generados en el proceso o bien nitrégeno durante el
arranque de la planta, se introduce de forma continua con el fin de controlar el tiempo
de residencia de los vapores generados en el craqueo catalitico. Los residuos plasticos
gue pueden ser craqueados son poliolefinas, preferiblemente polietileno, poliestireno y
polipropileno o sus mezclas. Como componente zeolitico del catalizador pueden ser
zeolitas X, REX, Y, USY, REY, REUSY, L, ZSM-5, Beta y combinaciones de éstas.
Entre una de las principales pruebas realizadas, se encontré que se puede controlar la
conversion del proceso variando la relacion catalizador/ plastico, manteniéndose una
temperatura de reaccion de 380°C y un tiempo de reaccién de 72 minutos. Con la
relacion 2,5/35 se obtuvo un 95,5% de conversion, 1,75/35 de 69%, 1,5/35 de 54%y
1/35 de 32,3%, por lo que se puede observar que al incrementar dicha relacion se
incrementa la conversion. Otro ensayo fue desarrollado con el fin de observar como la
temperatura de reaccién afecta a la conversion, trabajando con una relacién catalizador/
plastico de 1,35/35 y un tiempo de reaccion de 72 minutos. Los resultados fueron: con
una temperatura de 400°C la conversion fue de 25,7%, 420°C de 59,3% y 440°C de
97,9%, por lo que se concluyé que conforme se incrementa le temperatura se aumenta

considerablemente la conversion.

En cuanto al catalizador utilizado, Yacchirema (2019) propuso la sintesis y
caracterizacion de catalizadores bimetalicos Ni-K/y- Al,Os, a través de los métodos de
coimpregnacion e impregnacion sucesiva manteniendo constante el contenido niquel en
un valor igual a 2% (p/p) y variando el contenido de potasio con cantidades de 2% y 4%
(p/p). Posteriormente los catalizadores preparados fueron caracterizados por
guimisorciéon de hidrégeno por pulsos, desorcion de hidrogeno a temperatura

programada (TPD-H,), reduccion a temperatura programada (TPR) y oxidacion a
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temperatura programada (TPO). A partir de la técnica TPR se detecté la presencia de
dos especies de Ni° en los catalizadores sintetizados, especies de Ni® que presentaron
débil interaccion con el soporte y Ni® con fuerte interaccion en el soporte, lo cual
conllevd a concluir que la incorporacion de potasio permite la reduccion de dichas
especies, mejora la reducibilidad de los catalizadores. Mientras que a través de la
técnica TPO se observé la presencia de especies de NiO en dichos catalizadores, asi
como también especies de NiO en estado libre presentes a baja temperatura y especies
de NiO ubicadas a alta temperatura, las mismas que interactian con el soporte. Por lo
cual se concluyé que la presencia de potasio conduce a un menor consumo total de
oxigeno, consecuencia probable de la cobertura parcial de K-O sobre la particula de Ni.
Sin embargo, se ha recomendado que la caracterizacion fisico-quimica debe realizarse
a través de técnicas como DRX, SEM, EDS, con el objetivo de conocer el

comportamiento de los catalizadores para su aplicacion.
1.2. Planteamiento del problema

El plastico es un tipo de material que ha sido ampliamente usado en actividades
como la construccién, el embalaje, articulos electrénicos y la agricultura en las Gltimas
cinco décadas, debido a su versatilidad, durabilidad y bajo costo. (Pan et al. 2018). Al
ser uno de los materiales de mayor importancia derivados del petréleo, ha aportado de
forma significativa al desarrollo de la sociedad. Cabe mencionar, que la produccién de
plastico se ha incrementado de 3 a 4% anual desde la década de 1990; y se ha
proyectado que su consumo crecera a pasos agigantados en los paises desarrollados
debido a la expansion econdmica. (Xue et al. 2017). Sin embargo, como mencionan
Vichaphund et al. (2016), una larga y creciente cantidad de desperdicios poliméricos,

entre los cuales se incluyen plasticos, cauchos y llantas usadas, son producidas
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anualmente causando graves problemas ambientales. Pan et al. (2018) mencionan que
los plasticos no pueden ser biodegradados, lo cual conlleva a su acumulacién a nivel
ambiental, y por lo tanto el medio ambiente, asi como las especies se ven seriamente
amenazadas. Cabe resaltar, como establecen Xue et al. (2017) la eliminacion de los
plasticos de vida util tiene un impacto importante a escala ambiental y econdémica,
puesto que no solo el transporte de grandes volimenes de residuos plasticos a los
vertederos involucra cuantiosas sumas de dinero, sino que también se desarrolla la
invasion del recurso terrestre. Adicionalmente, la contaminacion permanente del medio
ambiente provocada por los desechos plasticos es un tema que debe adquirir una
importancia relevante, puesto que se ha encontrado residuos en todas las cuencas
oceanicas principales, estimandose solo en 2010, el ingreso de 4 a 12 millones de
toneladas métricas de desechos plasticos hacia el medio marino, provenientes de la

tierra. (Geyer et al. 2017)

Por otro lado, el desarrollo de la industria petroquimica es un problema de gran
interés para el pais, en el hecho de mejorar la economia a través de la diversificacion y
la agregacion de valor a las exportaciones petroleras de industrializacion. (Ministerio de
Relaciones Exteriores y Movilidad Humana, s.f.). Lucero (2012) manifiesta que el
proyecto Refineria del Pacifico fue disefiado para procesar 300 mil barriles diarios de
petroleo, lo cual permitiria satisfacer la demanda interna de derivados y generar
excedentes para la exportacion hacia los mercados de la subregién y otros estratégicos,
ahorrando al pais aproximadamente 3000 millones de délares por afio, evitando la
importacion de combustibles y derivados, esto se constituye en la razén mas importante

para el desarrollo de la industria petroquimica en el Ecuador.
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Asi mismo, el desarrollo de la busqueda de nuevas energias renovables surge
del agotamiento de los combustibles fésiles, la proteccion ambiental y la dependencia
energética de paises que poseen escasos recursos energéticos convencionales. Como
bien se sabe, en los paises industrializados, el petroleo y otros combustibles fésiles no
solo se constituyen en la principal fuente de energia, sino también en la materia prima
exclusiva de la industria quimica. Es por ello que resulta importante el aprovechamiento
de nuevas alternativas potenciales que los sustituyan. (Romero, 2010). Palomino (2010)
manifiesta que la sustitucién de combustibles fésiles en el sector cementero se
constituye en una oportunidad para reducir el vertido de residuos, dado que la
fabricacion de cemento es una actividad que requiere un consumo intensivo de energia.
La lista de posibles residuos valorizables energéticamente es muy amplia e incluye
como, por ejemplo: residuos de plasticos agricolas, neuméticos fuera de uso, residuos
industriales, combustibles derivados de residuos, entre otros; los mismos que podran

cubrir casi la totalidad de residuos combustibles.

1.3. Justificacion e Importancia

Ding et al. (1997) manifestaron que paises como Estados Unidos dependen en
gran medida de combustibles liquidos como gasolina, diésel y combustible para
aviones. No obstante, la demanda de estos productos supera la produccion nacional de
petréleo, siendo mas de la mitad de ellos importados. Mientras tanto, el uso cada vez
mayor de los productos plasticos desemboca en un grave problema de eliminaciéon de
los residuos. Por lo cual, la conversién de desechos plasticos en combustibles liquidos

complementaria los suministros de energia en los Estados Unidos.

En Ecuador el problema es similar, puesto que, durante el afio 2016, se

procesaron un total de 55 millones de barriles de crudo en las refinerias del pais
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obteniéndose una produccién nacional de 74,6 millones de barriles de derivados. Sin
embargo, la demanda interna de derivados fue de 87,8 millones de barriles, la misma
gue tuvo que ser abastecida a través de importaciones de derivados, las cuales
alcanzaron los 47,3 millones de barriles. De este valor, 19,2 millones de barriles se

utilizaron en la produccion nacional como materia prima. (EP PETROECUADOR, 2016)

Para solucionar este problema se propone el presente proyecto de investigacion,
el mismo que se orienta a la obtencién selectiva de combustibles como hidrocarburos
aromaticos (BTX) a partir del polipropileno (PP) proveniente de residuos plasticos, con
el fin de proponer una solucién a la problematica ambiental generada por los desechos

sélidos plasticos.

Pan et al. (2018) mencionan que convertir los desechos plasticos en productos
petroquimicos por métodos quimicos (reciclaje quimico) es una solucion prometedora a

la acumulacion de los residuos plasticos.

Los métodos de reciclaje de polimeros pueden ser clasificados en tres grupos: el
primero, que se refiere al reprocesamiento mecanico, el segundo a la incineracion y el
tercero a la degradacion térmica/catalitico, siendo este Ultimo el de mayor interés. El
denominado aceite de pirdlisis, es el principal producto de este proceso, y puede ser
usado directamente como combustible o como fuente de quimicos, entre los cuales se
incluyen los hidrocarburos arométicos BTEX (benceno, tolueno, etilbenceno y xileno),
estireno y limoneno, mientras que las fracciones sélidas son utilizadas en combustibles

sélidos. (Vichaphund et al. 2016)

Ademas, los hidrocarburos aromaticos son usados en la manufactura de

productos de uso diario como plastico, fibras, solventes y farmacéuticos, los cuales
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adquieren gran importancia en la industria petroquimica. Debido a su versatilidad, la
demanda en el mercado por los aromaticos se encuentra creciendo por todo el mundo.
No obstante, las reservas de petréleo se estan agotando rapidamente. Es por ello, que
es urgente la busqueda de nuevas materias primas para la produccion de los

hidrocarburos aromaticos. (Pan et al. 2018)

1.4. Objetivos
1.4.1. Objetivo General
Obtener hidrocarburos aromaticos (BTX) por hidro-licuefaccion directa de

polipropileno reciclado empleando Zn/ZSM-5 en un reactor tipo batch.

1.4.2. Objetivos Especificos
Sintetizar el catalizador Zn/ZSM-5 por el método de coimpregnacion himeda 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 operaciébn para la obtencion de
hidrocarburos aromaticos (BTX), mediante hidro-licuefaccion en el reactor batch de la

Columna de Craqueo, Controlada desde Computador QCCC.

1.5. Hipdtesis
¢.Se puede obtener hidrocarburos aromaticos (BTX) por hidro-licuefaccion directa

de polipropileno reciclado empleando Zn/ZSM-5 en un reactor tipo batch?
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1.6. Variables de Investigacion
Para las variables independientes que se detallan a continuacion se ha
considerado como parametros del disefio experimental: temperatura de reaccion, carga
de alimentacién y la presion de operacidén con base en investigaciones previas y en las

condiciones de operacion del equipo.

1.6.1. Variables independientes

Tiempo de reaccion

Relacion catalizador/alimentacion

1.6.2. Variable dependiente

Rendimiento de hidrocarburos arométicos (BTX)
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CAPITULO I

FUNDAMENTACION TEORICA

2.1. Plasticos

Se constituyen en un grupo genérico de materiales naturales y sintéticos,
compuestos de cadenas de alto peso molecular, las cuales poseen un Gnico o principal
elemento que es el carbono. Cabe mencionar, que los polimeros y las resinas son
términos similares, en la ciencia de los plasticos. Un material plastico es cualquier grupo
de materiales que contienen en su totalidad o en forma parcial, varias combinaciones de
carbono con oxigeno, hidrégeno, nitrégeno y otros elementos organicos e inorganicos,
los cuales, a pesar de encontrarse en estado solido en su fase final, en algin momento
de su manufactura estuvieron en fase liquida, con el objetivo de que puedan ser
disefiados en varias formas, con la aplicacién de presion y de calor. (John Wiley & Sons

Ltd, 2006)

Para John Wiley & Sons Ltd (2006) los plasticos son producidos a partir de los
mondmeros, los mismos que se constituyen en unidades moleculares repetitivas. Para
la manufactura de los plasticos a partir de los monémeros, se utilizan varios procesos

guimicos como:

1. Polimerizacién catalitica o iniciada por peréxido 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. Poliadicidon de moléculas de mondmero reactivas.
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Cabe recalcar, que los plasticos producidos por el primer proceso quimico
mencionado forman una alimentacién atractiva para los procesos de pirdlisis, tales
como el etileno, propileno y el butadieno. Un aspecto importante, es la adicién de
heterodtomos a los polimeros, lo cual genera dificultades adicionales en los procesos de
pirélisis y en los métodos de separacion de los residuos plasticos. (John Wiley & Sons

Ltd, 2006)

2.1.1. Clasificacion
Para John Wiley & Sons Ltd (2006), los plasticos se clasifican en base a

NUMEerosos criterios, como:

e Composicion quimica

Relacionada a la naturaleza de los monémeros y el método de polimerizacién.
En esta clasificacién se puede encontrar a las poliolefinas, los polimeros de vinilo,

estirénicos, poliamidas, policarbonatos, entre otros.

e Estructura quimica

Se clasifican en polimeros lineales, ramificados, reticulados y en red

tridimensional.

e Rigidez

Se clasifican en elésticos, flexibles y rigidos.

e Tipo de aplicacién

Se encuentran los productos basicos, ingenieriles, de objetivo general o

plasticos especiales.
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e Método de procesamiento usado

Por moldeo de inyeccion, extrusion, soplado de pelicula, moldeo por soplado,

termoformado, moldeo, calandrado y otras técnicas. (John Wiley & Sons Ltd, 2006)

Los termoplasticos se caracterizan por una mayor capacidad de moldeo con el
uso de la temperatura, puesto que poseen una baja unién entre las cadenas
moleculares individuales, mientras que los plasticos termoestables, al mostrar
estructuras tridimensionales, se suelen descomponer térmicamente durante el

calentamiento. (John Wiley & Sons Ltd, 2006)

Los cauchos poseen una estructura intermedia entre los termoplasticos y los
termoestables, con cadenas moleculares unidas por puentes de azufre durante la

vulcanizacion. (John Wiley & Sons Ltd, 2006)

2.1.2. Propiedades

Para John Wiley & Sons Ltd (2006), entre algunas propiedades caracteristicas

de los plasticos se encuentran:

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

e Baja conductividad térmica.

e Alta resistencia eléctrica.

¢ Bajas temperaturas de reblandecimiento.

e Comportamiento viscoso-elastico.
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2.1.3. Polipropileno
En 1957 se produjo la utilizacion comercial de la polimerizacién por

coordinacion, lo cual hizo posible la produccién de polipropileno. (Billmeyer, 1978)

e Polimerizacion

Al ser el propileno un subproducto gaseoso de la refinacion de gasolina
alquilada, su polimerizacion se lleva a cabo con un catalizador de coordinacion en forma
de dispersion coloidal, el cual se prepara haciendo reaccionar un alquilo de aluminio y
TiCls en un disolvente como el heptano. El propileno se introduce en un reactor con
presion ligera y a una temperatura de 50-70°C. Cabe resaltar que el calor de
polimerizacién es eliminado por refrigeracion. El polimero se forma como un polvo o
granulos insolubles en la mezcla de reaccion. Una vez finalizada la reaccién se destruye
el catalizador por admision de agua o alcohol y se procede a filtrar o centrifugar, lavar y
secar el polimero. Una consideracion muy importante es que el catalizador y las
condiciones de operacién deben ser seleccionados cuidadosamente para asegurar la

produccion de un polipropileno isotactico. (Billmeyer, 1978)

e Estructura

Dado a su compaosicion quimica, se considera como un polimero vinilico (su
cadena principal se compone exclusivamente de atomos de carbono) y en particular una
poliolefina. De la cadena principal, cuelgan grupos metilo (CHs-) a uno u otro lado como

se observa en la Figura 1. (Billmeyer, 1978)
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Figura 1

Molécula de polipropileno

[

\ CH, i:H -
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Nota. Recuperado de QUE ES EL POLIPROPILENO, por PETROQUIM, s.f,,

(http://lwww.petroguim.cl/que-es-el-polipropileno/)

Billmeyer (1978) menciona que cuando todos los grupos metilo se encuentran en
un mismo lado se trata de polipropileno isotéctico, cuando se encuentran alternados a
uno u otro lado de polipropileno sindiotactico y cuando no poseen un orden aparente se
trata del polipropileno atactico. Sin embargo, la cristalizabilidad del polipropileno
isotactico le confiere ser la Unica forma con propiedades de interés comercial. Cabe
mencionar que su estructura es esencialmente lineal, altamente cristalino, con un punto
de fusion situado en 170°C. Ademas, presenta una temperatura de degradacién de

287°C y una densidad de 0,95g/cm? para el polipropileno semicristalino.
e Propiedades

Es considerado como el mas ligero de los plasticos importantes. Tiene una alta
resistencia a la traccién, rigidez y dureza, cualidades otorgadas por su alta cristalinidad.
La elevada relacion de resistencia a peso resultante es ventajosa para muchas
aplicaciones. Ademas, los articulos acabados poseen un brillo nuevo y una alta

resistencia al deterioro. Su alto punto de fusién permite que las piezas bien moldeadas
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puedan ser esterilizables, conservando una alta resistencia a la traccion a temperaturas

elevadas. (Billmeyer, 1978)

Cabe mencionar que la resistencia al impacto a baja temperatura del
polipropileno es sensible a las condiciones de fabricacion y ensayo. No obstante, para
solucionar este problema, se usa ampliamente copolimeros de caracter aleatorio como
de bloque, de propileno con etileno. Los copolimeros de bloques cumplen con la
caracteristica de ser mas resistentes al impacto, y son utilizados en aplicaciones de
moldeo por inyeccion. Mientras que, para conservar la transparencia en las aplicaciones
para peliculas, se usan copolimeros al azar, y para filamentos se usa casi

exclusivamente el homopolimero. (Billmeyer, 1978)

El polipropileno se caracteriza por tener excelentes propiedades eléctricas,
caracter guimico inerte y resistencia a la humedad tipica de los polimeros de
hidrocarburos. Es libre de cuarteamiento por tensiones ambientales. Sin embargo, es
menos estable al calor, la luz y los ataques oxidantes (debido a la presencia de
hidrégenos terciarios) que el polietileno y debe estabilizarse con antioxidantes y
absorbentes de luz ultravioleta con el fin que su procesado y comportamiento a la

intemperie sean satisfactorios. (Billmeyer, 1978)

2.2. Pirdlisis de plasticos

Para poder hablar de hidro-licuefaccion de los desechos poliméricos, se debe
conceptualizar esencialmente a la pirélisis, la cual también es denominada como
termolisis y se constituye primordialmente como una descomposicion quimica y térmica,
gue conduce generalmente hacia moléculas pequefias. En este proceso se excluye el
uso del aire, con fines de seguridad, calidad del producto y el rendimiento. Puede ser

realizado con el uso de diferentes condiciones de reaccion. La pirolisis de plasticos se
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puede llevar a cabo a baja (<400°C), media (400-600°C) o altas temperaturas (>

600°C). (John Wiley & Sons Ltd, 2006)

Vichaphund et al. (2016) manifiestan que la pirdlisis de los desechos poliméricos
es la degradacién térmica de los compuestos organicos en ausencia de oxigeno a una
temperatura moderada con el fin de producir gas, carbén sélido y combustible de
pirélisis. Este ultimo puede ser usado directamente como combustible o como una
fuente de quimicos, como benceno, tolueno, etilbenceno y xileno (BTEX), ademas de

estireno y limoneno.

La termdlisis de los polimeros produce gases, destilados y coque, en cantidades
variables. Como una consideracion especial, los productos liquidos y gaseosos
componen mezclas de diferentes nimeros de compuestos, donde el problema principal
es la presencia de impurezas, aditivos y heteroatomos, los cuales se distribuyen en las

tres fases: liquido, sélido y gaseoso. (John Wiley & Sons Ltd, 2006)

Pan et al. (2018) mencionan que la desactivacion del catalizador se constituye
en un gran problema en la pirélisis catalitica, razén por la cual tras haber estudiado el
efecto de una atmésfera de hidrégeno en la pirélisis de los desechos plasticos encontré
gue la presencia de este gas reduce efectivamente la formacién de coque,

extendiéndose la vida util del catalizador.

Por lo cual la hidro-licuefaccién de plasticos se define como un proceso el cual
combina el craqueo de la pirdlisis y la hidrogenacion en un sistema cerrado con la

presencia de un catalizador. (Pan et al. 2018)

Al ser la pirdlisis catalitica el proceso principal en la hidro-licuefaccion de los

plasticos, se va a hacer mencion de forma principal en este proyecto de investigacion.
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2.2.1. Fundamentos
22.1.1. Alimentacion en el reactor
Para John Wiley & Sons Ltd (2006), la viscosidad de un plastico fundido
disminuye a medida que la temperatura se eleva a niveles en los que la pirdlisis se hace
rapida para todas las resinas, es decir, 450 °C. Dos formas de tratar la alimentacién

son:

e Fundir, plastificar y posiblemente pirolizar la alimentacion en un extrusor-
alimentador.

¢ Disolver la alimentacién en frio en liquido caliente, que tiene un uso térmico y
disolvente. Sin embargo, parte del bafio debe descargarse peridodicamente, para

evitar la acumulacién de residuos y coque.

La pirdlisis en fase liquida produce fracciones liquidas con un punto de ebulliciéon
intermedio. Cuando la pirdlisis es aplicada a poliolefinas, esta se encarga de conducir a
fracciones de aceite sintético, cuyo intervalo de ebullicion disminuye al aumentar la

temperatura de pirdlisis. (John Wiley & Sons Ltd, 2006)

Claramente, no es viable el procesamiento de polimeros directamente en la fase
de vapor. Puesto que la mayoria de las operaciones en fase gaseosa presentan un
lecho fluidizado, el cual puede encontrarse constituido por particulas inertes, o por un
catalizador de craqueo o reformado. Cabe resaltar que, los plasticos introducidos en el
lecho se funden inmediatamente, cubriendo las particulas individuales del lecho. (John

Wiley & Sons Ltd, 2006)
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Se puede llevar a cabo en una amplia variedad de reactores como extrusoras,
reactor tubular, reactor de tanque agitado, reactor con eje, reactor de lecho fijo, reactor

fluidizado, horno rotatorio y reactor intermitente. (John Wiley & Sons Ltd, 2006)

El reactor de tipo intermitente (batch) presentado en la Figura 2, se usa en
operaciones a pequefa escala para probar nuevos procesos no desarrollados en su
totalidad, para fabricar productos costosos y para procesos considerados dificiles de
convertir en operaciones continuas. Permite una alta conversién, conseguida dejando el

reactivo dentro del reactor por periodos prolongados. (Fogler, 2008)
Figura 2

Reactor simple intermitente

Motor

1— Reductor de velocidad

I Superficie del liquido
Rama sumergida Termopozo
Encamisado —+
Deflector (baffle) Agitodor

Valvula de drenado /'jg\

Nota. Recuperado de Analisis térmico, modelamiento matematico y simulacion de un
reactor de agitacion discontinuo para volumen especifico (p.42), por Rolén et al., 2019,

Revista UIS Ingenierias.
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2.2.1.2. Cinéticay mecanismo de reaccion
Bockhorn y colaboradores (como se citd en John Wiley & Sons Ltd, 2006), dicen
gue el estudio de la cinética y el mecanismo de la pirélisis se encuentran en relacién
con el comportamiento de las moléculas organicas, la constitucién de las moléculas o
copolimeros, incluyendo irregularidades, como los defectos estructurales y la
incorporacion de moléculas iniciadoras y eliminadores de radicales, usados en el control

del peso molecular. Cabe mencionar que el mecanismo de la pirélisis es muy complejo.

El estudio cinético que describe la descomposicion, se basa en modelos de
primer orden y un parametro de reaccion ligado a la temperatura por la ley de Arrhenius.
La energia de activacion se desarrolla en un rango desde aproximadamente 140
kJ/kmol a 290kJ/kmol. Ademas, el orden de reaccion involucrado es de 0,3. Sin
embargo, estos parametros cinéticos varian segun las condiciones experimentales, la
complejidad del sistema de reaccion, las innumerables reacciones quimicas

elementales y la tasa de transferencia de calor.

La pirdlisis de los plasticos sigue varias rutas con diferentes reacciones
guimicas. La complejidad varia de acuerdo con la estructura de las moléculas, las
irregularidades de la cadena del polimero, la incorporacién de iniciadores o
catalizadores, entre otros. Al tener como alimentacion el uso de residuos plasticos
formados principalmente de propileno, resulta importante el uso de un método de
descomposicién denominado como “fragmentacion aleatoria” de la cadena principal del
polimero (polietileno, polipropileno) en fragmentos de longitud variable. La distribucion
del tamafio de los fragmentos resultantes sigue el modelo gaussiano, con la disminucién
del peso molecular a medida que aumenta la temperatura y el tiempo de pirdlisis. Por lo

tanto, los productos de polipropileno producen una mezcla de productos mas
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ramificada, obteniéndose productos de baja temperatura como vaselina y olefinas, y

productos de alta temperatura como gases y aceites ligeros. (John Wiley & Sons Ltd,

2006)

Las reacciones tanto térmicas como cataliticas funcionan de forma conjunta; es
decir, se debe tomar en cuenta la reaccion de degradacién catalitica como la térmica. El
craqueo catalitico se lleva a cabo a través de iones carbenio, que son producidos por la
extraccién de ion hidruro (4cido de Lewis) del polimero o la adicién de proton (acido de
Bronsted) a la macromolécula de polimero como paso inicial de reaccién. Como
consecuencia, los fragmentos se degradan en los sitios activos del catalizador, para
formar hidrocarburos livianos. Mientras que los fragmentos primarios inestables se

degradan en otras reacciones de descomposicion. (John Wiley & Sons Ltd, 2006)

Cabe mencionar que con la presencia de catalizadores, el craqueo catalitico
heterogéneo se desarrolla entre la superficie del polimero y el catalizador sélido, para lo
cual se produce la difusion en la superficie del catalizador, la adsorcién en el
catalizador, la reaccidén quimica, la desorcién del catalizador y la difusion hacia la fase

liquida. (John Wiley & Sons Ltd, 2006)

John Wiley & Sons Ltd (2006), dicen que las siguientes reacciones elementales
se llevan a cabo en casos térmicos y termocataliticos:
e Iniciacion

Como se menciond anteriormente, el craqueo catalitico se produce con la
formacion de un ion carbenio por la extraccion del ion hidruro o la adicién del protén en la

macromolécula del polimero, presentado en la Figura 3. (John Wiley & Sons Ltd, 2006)
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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 John Wiley & Sons Ltd, 2006,

John Wiley & Sons Ltd.

Los residuos poliméricos deben ser degradados en enlaces C-C en bajas
temperaturas, asi como también en C-H en altas temperaturas. Se debe mencionar, que
la probabilidad de rompimiento de las cadenas de carbono es afectada directamente de
sus sustituyentes. Para el polipropileno, la baja estabilidad térmica se debe a la
presencia de los grupos metilo enlazados a la cadena de carbono principal. (John Wiley

& Sons Ltd, 2006)

El uso de los catalizadores permite que el comienzo de la degradacion de los
enlaces C-C de las macromoléculas de polimero se produzca a una menor temperatura
gue en ausencia de catalizadores. Los productos volatiles son formados a partir de los

polimeros con rendimientos adecuados con una temperatura superior a los 450°C sin el



47
uso de los catalizadores, mientras que en un rango de 300 a 400°C a través del uso de
catalizadores. Tomando en cuenta que a mayores temperaturas incrementa el
rendimiento de los productos volatiles, pero a su vez la produccion de coque también lo

hace. (John Wiley & Sons Ltd, 2006)

Un parametro clave a considerar es que si los residuos de poliolefinas como
polietileno de baja y alta densidad, asi como el polipropileno, deben ser convertidos en
olefinas alifaticas y parafinas, se debe utilizar bajas temperaturas. (John Wiley & Sons

Ltd, 2006)

e Formacion de compuestos inestables secundarios

De forma general, se lleva a cabo en subetapas como: la despolimerizacion para
la formacion de monémeros, el desarrollo de reacciones propicias y no propicias de
transferencia de hidrégeno, la transferencia intermolecular de hidrégeno para la
formacion de parafinas y dienos, y finalmente la isomerizacién por medio de grupos

vinilo. (John Wiley & Sons Ltd, 2006)

Los fragmentos de moléculas inestables producto de la etapa de iniciacién,
participan en una descomposicion adicional produciendo compuestos secundarios

inestables de menor peso molecular. (John Wiley & Sons Ltd, 2006)

La despolimerizacion presente en esta etapa produce oligobmeros y monémeros.
Ademas, la reaccién de transferencia de hidrégeno intermolecular forma radicales
estables y iones a bajas temperaturas. Cabe mencionar que, a una mayor temperatura,
los fragmentos inestables reaccionan con los alcanos, aumentando la probabilidad de

formacion de compuestos aromaticos. (John Wiley & Sons Ltd, 2006)
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e Terminacién por desproporcion o recombinacion de radicales

La recombinacién o desproporcion de fragmentos inestables, es una forma
simple de estabilizacion de dichos fragmentos formados en las reacciones de
degradacioén. En el caso de la recombinacion, el peso molecular y la ramificacion de los
productos podrian incrementarse significativamente. Se debe sefialar que tanto la
recombinacion como la desproporcion son reacciones de segundo orden a nivel

cinético. (John Wiley & Sons Ltd, 2006)

2.2.2. Factores que influyen en la distribucién de los productos
A continuacion, en la Tabla 1, se resume el efecto de los factores de operacion
en la distribucion de los productos obtenidos a partir de la pirdlisis de los plasticos,

mencionadas por (John Wiley & Sons Ltd, 2006):

Tabla 1

Factores de operacion y sus efectos en la pirdlisis de plasticos

Factor Efecto

Composicién Las cantidades relativas de los polimeros se conservan en los

quimica de los productos de la pirdlisis, distribuidos en las tres fases: gaseoso,

polimeros liquido y sodlido.
Los productos primarios de la pirélisis se relacionan
directamente con la estructura del polimero, y su mecanismo de
descomposicion (craqueo térmico o catalitico).

Temperatura Influye sobre la descomposicion térmica, la estabilidad de la
alimentacion y los productos de la reaccion. En la mayoria de
procesos, se selecciona una temperatura media entre 400 vy
500°C, encontrandose los plasticos en estado fundido. Sin
embargo, las temperaturas altas (>600°C) favorecen la

produccion de moléculas simples de gas.
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Factor

Efecto

Tiempo de

residencia

Tipo de reactor

Presion de
operacion
Presencia de
gases reactivos
como aire (oxigeno
e hidr6geno)
Catalizadores
Aditivos

Fase liquida o gas

Bajos valores favorecen la formacién de productos primarios
como los mondémeros, mientras que altos valores permiten la
formacion de productos mas termodindmicamente estables.
Determina principalmente la transferencia de calor, mezcla, el
tiempo de residencia de las fases liquidas y gaseosas, y la
salida de los productos primarios.

Las bajas presiones favorecen la produccion de productos
primarios, incluyendo monémeros y fracciones liquidas.
Produce calor, diluye los productos e influye sobre el equilibrio,
la cinética y los mecanismos. Condiciones de hidrogenacion,
promueven la eliminacion de heterodtomos, produciendo
productos mas saturados.

Su principal efecto se observa sobre el mecanismo de reaccioén.
Pueden influir en la cinética y el mecanismo, estos se
descomponen o se evaporan.

La pirdlisis en fase liquida retarda el escape de los productos

en desarrollo, mejorando de esta forma las interacciones.

Nota. Recuperado de Feedstock Recycling and Pyrolysis of Waste Plastics: Converting

Waste Plastics into Diesel and Other Fuels (p.9), por John Wiley & Sons Ltd, 2006, John

Wiley & Sons Ltd.

2.2.3. Productos liquidos y gaseosos

La pirdlisis de los residuos plasticos puede llevarse a cabo por pirélisis

atmosférica o con el uso de una atmadsfera inerte con el objetivo de degradar

térmicamente los plasticos, formando fragmentos mas pequefios como mondémeros y

oligbmeros de menor peso molecular. (John Wiley & Sons Ltd, 2006)

Se debe mencionar que los vapores obtenidos en el proceso de la pirélisis, se

pueden condensar formando hidrocarburos liquidos, ademas de ceras, que después
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puede atravesar un proceso de refinado, con el fin de obtener productos finales de

caracter petroguimico. (John Wiley & Sons Ltd, 2006)

Vichaphund et al. (2016) dicen que la pirdlisis de desechos poliméricos se
representa como una degradacion térmica de compuestos organicos en ausencia de
oxigeno a una temperatura moderada (por ejemplo, 500°C) para producir aceite de
pirélisis, gas y carbdn solido. El aceite de pirdlisis, el cual es el principal producto de
este proceso, se usa directamente como combustible o como fuente de quimicos como

BTEX (benceno, tolueno, etilbenceno y xileno), estireno y limoneno.

Los productos generados de la pirélisis de desechos de caucho proveniente de
la industria de frenos de bicicleta, usados como materia prima, se clasifican
generalmente en seis grupos: alifaticos, aromaticos, aldehidos, alcoholes, ésteres y
compuestos que contienen nitrdgeno. Cabe mencionar que la selectividad de los
hidrocarburos aromaticos incrementd inicialmente en el rango de 400 a 500°C, pero
decrecio a 600°C. Por lo cual, la temperatura moderada de pir6lisis (500°C) resulté ser
la mas atractiva debido a la disminucion en el consumo de energia por cada corrida. Los
catalizadores usados fueron: HZSM-5 convencional (CV-HZSM5), Ni/lHZSM-5 y HZSM-5
derivado de ceniza volante (FA-HZSM5). En este estudio se manejaron relaciones
caucho: catalizador de 1:1, 1:5y 1:10. Los principales compuestos obtenidos después
de la pirdlisis catalitica fueron alifaticos e hidrocarburos arométicos con los tres tipos de
catalizadores de HZSM-5 y todas las relaciones caucho: catalizador. (Vichaphund et al.

2016)

De igual forma, Pan et al. (2018) manifiestan que la pir6lisis catalitica de
residuos plasticos es una tecnologia termoquimica importante para la produccién de

aromaticos, en donde el catalizador toma un rol significativo en la pirdlisis catalitica, y se
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pueden obtener aromaticos con alta selectividad o rendimiento seleccionando
catalizadores adecuados. Debido a su fuerte acidez, estructura porosa Unica y
excelente habilidad de aromatizacién, el catalizador HZSM-5 es ampliamente usado en
este proceso. El catalizador Ni/fHZSM-5 usado en este proyecto fue preparado por el
método de impregnacion. Sin embargo, dado a su fuerte capacidad de craqueo se
encontrd un alto contenido de olefinas en el producto, por lo cual se concluye que el
mismo tiene poca estabilidad. La introduccion de Ni promueve la alquilacion de olefinas,
mejorando su estabilidad. En este trabajo se trabajo en un rango temperatura de
reaccion de 360 a 420°C, una relacion de catalizador a reactivo de 0,02 a 0,08, un
tiempo de reaccion de 0 a 4 horas y carga de Ni de 0 a 20% en peso, usando polietileno

de alta densidad como materia prima.

El mayor rendimiento de aromaticos (22,9%) fue alcanzado con una carga de
15% con una selectividad aroméatica del 41,7%. La temperatura de la reaccién fue un
factor esencial que influy6 en la distribucion de los productos y la selectividad de los
aromaticos, alcanzandose el rendimiento maximo (23,2%) a 420°C, con una selectividad
aromatica de 51,2%. Con respecto al tiempo de reaccién, se encontré que cuando se lo
ajustd en 1 hora, la selectividad de los aromaticos increment6 en 17,1%; cuando fue de
2 horas, la selectividad de cada componente fue casi constante; es decir, la reaccién
alcanzo el equilibrio; a las 3 horas la selectividad de los aromaticos se incremento y
finalmente cuando el tiempo de reaccion fue de 4 horas, la selectividad aromatica fue
del 64,8%. Como conclusion, prolongar el tiempo de reaccion favorece la formacion de
aromaticos, sin embargo, el maximo rendimiento (28,9%) fue alcanzado en 1 hora.
Finalmente se concluy6 que el maximo rendimiento de aromaticos fue de 28,9%,

obtenido a 400°C, con 1 hora de tiempo de reaccién, una carga de 15% de Ni en peso
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en el catalizador y una relacion de 0,06 catalizador: reactivo; mientras que la maxima
selectividad aromatica fue de 64,8%, alcanzada en 4 horas de reaccion. (Pan et al.

2018)

2.2.3.1. Subproductos
Para John Wiley & Sons Ltd (2006), el producto principal de la pirélisis es un
monomero o una serie de fracciones de combustible. Sin embargo, la presencia de

subproductos en la pirdlisis de los plasticos se deben a la presencia de:

Heteroatomos

e Oxigeno en laresina o en la pirdlisis llevan a la formacion de agua y productos
oxigenados.

e El cloro produce residuos de cloruro de hidrégeno gaseoso en las unidades de
pirdlisis. El cloro gaseoso no se forma, mientras que el bromo también es mas
facil de producirse.

e Del nitrégeno produce sustancias de interés como amoniaco, cianuro de

hidrégeno y compuestos orgéanicos, como nitrilos o aminas.

Después de la pirdlisis de los plasticos, estos elementos pueden aparecer en los
compuestos inorganicos intermedios, 0 como compuestos inorganicos estables, es
decir, agua, amoniaco, cloruro de hidrégeno, entre otros; los cuales son peligrosos y
corrosivos, por lo que se requiere un gran cuidado en la seleccion de los materiales de
construccion de los equipos, asi como de métodos que neutralicen o inhiban su efecto.

(John Wiley & Sons Ltd, 2006)
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2.2.3.2. Rendimiento y selectividad

e Rendimiento

El concepto de rendimiento se basa entre el cociente de flujos molares, en el
cual el rendimiento total ¥, se define como el cociente de los moles del producto que se
forman al final de la reaccion entre el nimero de moles del reactivo clave A, que se

consumieron. (Fogler, 2008)

Para una reaccion:
Ecuacion 1
Reaccion del reactivo A

A->D-U

Nota. Recuperado de Elementos de ingenieria de las reacciones quimicas (p.309), por
H.S. Fogler, 2008, Pearson Educacion.

Donde D es el producto deseado y U es el producto no deseado.
Ecuacion 2
Rendimiento total

- N,
7, =0
NAO _NA

Nota. Recuperado de Elementos de ingenieria de las reacciones quimicas (p.309), por

H.S. Fogler, 2008, Pearson Educacion.
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Por lo cual, segtin mencionan Pan et al. (2018), para la determinacion del
rendimiento (n) de los productos liquidos se procede a pesar la masa del producto

liquido y se calcula de la siguiente forma:

Ecuacion 3

Rendimiento de los productos liquidos

masa de liquido (g)

= 100
nproductos liquidos masa inicial de PP (g) *

Nota. Recuperado de Production of aromatic hydrocarbons by hydro-liquefaction of high-
density polyethylene (HDPE) over Ni/HZSM-5 (p.8), por Pan et al., 2018, Journal of

Analytical and Applied Pyrolysis.

Pan et al. (2018) dicen que el rendimiento de los componentes liquidos se

establece a través de la Ecuacion 4:
Ecuacion 4

Rendimiento de los componentes liquidos

Ncomponente liquido = Scomponente liquido * Mproductos liquidos

Nota. Recuperado de Production of aromatic hydrocarbons by hydro-liquefaction of high-
density polyethylene (HDPE) over Ni/HZSM-5 (p.8), por Pan et al., 2018, Journal of

Analytical and Applied Pyrolysis.
Donde

Scomponente liquido- S€lectividad de los componentes liquidos.
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e Selectividad

La selectividad indica cémo se favorece la formacién de un producto respecto de
otro cuando se producen reacciones multiples. Se puede cuantificar la formacion de D
con respeto a la de U, definiendo la selectividad y el rendimiento del sistema. (Fogler,

2008)

Ecuacion 5

Selectividad

Fp Flujo molar del producto deseado en la salida

S~ = —_—=
b/u Fy  Flujomolar del producto no deseado en la salida

Nota. Recuperado de Elementos de ingenieria de las reacciones quimicas (p.308), por
H.S. Fogler, 2008, Pearson Educacion.

Para un reactor intermitente, la selectividad total se produce en términos del

namero de moles de D y U al finalizar el tiempo de reaccion:
Ecuacion 6
Selectividad total

i Np

Son =
D/U N,
Nota. Recuperado de Elementos de ingenieria de las reacciones quimicas (p.308), por

H.S. Fogler, 2008, Pearson Educacion.

Pan et al. (2018) mencionan que la selectividad de los componentes liquidos se

establece a través de la siguiente ecuacion:
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Ecuacion 7

Selectividad de los componentes liquidos

masa del producto deseado en la salida
masa del producto no deseado en la salida

Scomponente liquido =

Nota. Recuperado de Production of aromatic hydrocarbons by hydro-liquefaction of high-
density polyethylene (HDPE) over Ni/HZSM-5 (p.8), por Pan et al., 2018, Journal of

Analytical and Applied Pyrolysis.

2.3. Catédlisis

Para Fogler (2008) la catélisis es la existencia, el estudio y el uso de
catalizadores y procesos cataliticos. Ademas, menciona que un catalizador es una
sustancia que cambia la velocidad de una reaccion, sin consumirse al final del proceso.
De forma general, el catalizador cambia una velocidad de reaccién promoviendo una
ruta molecular distinta o también llamada como mecanismo para una reaccion. Cabe
resaltar que como el catalizador permite la obtencion de un producto final por una ruta
diferente, con una barrera energética mas baja, afecta tanto al rendimiento como la

selectividad. Pero, no afecta el equilibrio termodinamico de la reaccion.

2.3.1. Catalisis heterogénea
Izquierdo et al. (2004) dicen que, en la catalisis heterogénea, los reactantes y el
catalizador se encuentran en fases diferentes. La situacion mas comun se produce con

la catdlisis por sélidos con los reactantes en fase liquida o gaseosa.

Fogler (2008), manifiesta que el proceso por el cual se produce una reaccion de
catalisis heterogénea se encuentra compuesto de varios pasos individuales presentados

a continuacion:
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1. Transferencia de masa (difusién) del o los reactivos (como, por ejemplo, especie
A) del seno del fluido a la superficie externa de la particula de catalizador.

2. Difusion del reactivo de la boca del poro, a través de los poros del catalizador,
hacia la vecindad inmediata de la superficie catalitica interna.

3. Adsorcion del reactivo A sobre la superficie del catalizador.

4. Reaccion sobre la superficie de catalizador (por ejemplo, A — B).

5. Desorcion de los productos (por ejemplo, B) de la superficie.

6. Difusiéon de los productos del interior de la particula a la boca del poro en la
superficie externa.

7. Transferencia de masa de los productos de la superficie externa de la particula

al seno del fluido.

Como se ilustra en la Figura 4:

Figura 4

Pasos en una reaccion catalitica heterogénea

Difusion
externa

Difusion
interna

Superficie catalitica

Nota. Recuperado de Elementos de ingenieria de las reacciones quimicas (p.656), por

H.S. Fogler, 2008, Pearson Educacion.
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2.3.2. Estructura de los catalizadores solidos

Izquierdo et al. (2004) mencionan que para que un sélido pueda actuar como un
catalizador, por lo menos uno de los reactantes debe adsorberse en su superficie. Es
sumamente importante para un catalizador sélido disponer de una superficie extensa en
la cual los reactantes puedan adsorberse. Dicho esto, es hormal usar solidos porosos,
los mismo que disponen de una gran superficie (tanto externa como interna) por unidad
de masa de sdlido (en un volumen reducido). El nimero, tamafio y volumen de poros
gue constituyen la estructura de las particulas de catalizador sélido son fundamentales

para el correcto funcionamiento del catalizador.

De forma general, un catalizador sélido se encuentra formado por un

componente o fase activa, el soporte y un promotor o promotores. (Izquierdo et al. 2004)

El componente activo es el encargado de acelerar la reaccién principal.
Numerosas sustancias se emplean como componentes activos, tales como: metales de
transicion, éxidos y sulfuros de metales de transicion, sélidos acidos y polimeros

funcionalizados. (Izquierdo et al. 2004)

El soporte o portador es un material que se caracteriza por su area superficial
elevada, el mismo que facilita la dispersion del componente activo y lo estabiliza. Es
utilizado cuando el componente activo tiene un area superficial muy reducida. Entre los
soportes mas comunes se encuentran: alimina, silice, zeolitas y carboén activo.

(Izquierdo et al. 2004)

Los promotores se incorporan a la composicion del catalizador en
concentraciones pequefias y se clasifican en texturales y quimicos. Los promotores

guimicos se caracterizan por ser aditivos que mejoran la actividad y/o selectividad del
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componente activo. Mientras que los promotores texturales estabilizan el conjunto
componente activo-soporte, con el fin de facilitar la fabricacion de los componentes del
catalizador en un estado muy disperso y lo mantienen en condiciones de reaccion.

(Izquierdo et al. 2004)

2.3.3. Preparacién de catalizadores soélidos
Carballo (2002) menciona que existen tres métodos convencionales de
preparacion de catalizadores sélidos: mezclado, impregnacion y precipitacion. Haciendo

énfasis en el proceso de impregnacion.

2.3.3.1. Método de impregnacion

Se considera como el procedimiento mas facil y econémico para la obtencién de
catalizadores soportadores. De forma general, un soporte de tipo poroso entra en
contacto con una solucién acuosa, de uno o0 mas compuestos metalicos apropiados.
Posteriormente, el soporte con las sales impregnadas en su interior, es secado con el
fin de remover el liquido que permanece en el interior de los poros y finalmente el
catalizador es activado por calcinacion, reduccién u otro tratamiento, dependiendo del

tipo de catalizador a producirse. (Carballo, 2002)

La técnica puede ser clasificada como impregnacién seca o himeda. En la
primera, la solucién se absorbe dentro de los poros del soporte por accién capilar.
Mientras que, en la impregnacion himeda, el volumen de poro del soporte se satura con
solvente, generalmente agua, antes de la impregnacion y por lo tanto el soluto se

transporta hacia el interior de los poros Unicamente por difusién. (Carballo, 2002)



60
2.3.3.1.1. Impregnacion multicomponente
Adicionalmente al precursor catalitico, agentes bloqueadores de sitio y
competidores como solutos, son usualmente agregados a la solucién impregnante para
controlar la distribucion del catalizador por competencia por sitios de adsorcion sobre la
superficie del soporte. Cabe resaltar que el tipo de distribucidén sera determinado por la
fuerza de adsorcion del aditivo utilizado para competir con el precursor catalitico.

(Carballo, 2002)

e Impregnacion simultanea o coimpregnacién

Se produce cuando ademas del precursor catalitico, otro u otros competidores

(coimpregnantes) se usan en la solucion de impregnacion. (Carballo, 2002)

e Impregnacion secuencial o sucesiva

Carballo (2002) dice que se produce cuando la impregnacion multicomponente
es llevada a cabo por pasos, entonces el soporte es impregnado inicialmente con el

precursor catalitico y después con el competidor, o inversamente.

2.3.3.1.2. Etapas

e FEtapadeimpregnacion propiamente dicha

Para Carballo (2002) esta etapa involucra la inmersién del soporte dentro de una
solucién que contiene uno varios precursores cataliticos. Se debe manifestar que,
durante la impregnacion, el precursor penetra dentro de los poros del soporte, bajo el
efecto de fuerzas difusionales; es decir, el soporte esta saturado con el solvente.
Entonces, en el interior de los poros el precursor catalitico es adsorbido en la interfase
liquido-sélido. La adsorcion conduce a una cierta distribucion del precursor dentro del

soporte.
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A continuacion, se presentan los pasos de la etapa de la impregnacién himeda

mencionados por Carballo, 2002:

a) Difusion del soluto de la solucién de impregnacién a la boca de los poros de la
superficie externa del soporte a través de la interfase solucién-soporte.

b) Una vez que el soluto se encuentra sobre la superficie del soporte, se difunde a
través de los poros del soporte previamente humedecidos.

c) Adsorcion del precursor catalitico sobre los sitios activos del soporte. Figura 5.

Figura5

Pasos de la etapa de impregnacion himeda

ad
Y

prsoluto

saturados

" V' ditundiendose soluto adsorbido
solucién de a través del porg sobre la superficia
impregnacién del sdlido
® ®) ©

Nota. Recuperado de Introduccion a la catalisis heterogénea (p.186), por L.M. Carballo,

2002, Universidad Nacional de Colombia.

e Etapade secado

El secado del catalizador impregnado se realiza usualmente en un intervalo de
temperatura comprendido entre 50 y 200°C. Cabe mencionar que un secado con una
temperatura mayor a 97°C produce un catalizador progresivamente menos uniforme en
color, indicando que los agentes cataliticos, promotores o estabilizadores no
reaccionaron apropiadamente para generar un catalizador activo. Sin embargo, se

requieren temperaturas mayores a dicho valor para secar el catalizador hasta un
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contenido de humedad menor a 1%, el cual es el deseado para garantizar la estabilidad

en su almacenamiento y transporte. (Carballo, 2002).
e Calcinacion

En esta etapa se afectan las propiedades fisicas y quimicas del catalizador,
modificando el tamafio del poro y la distribucién del tamafio de poro. Se lleva a cabo
con aire u oxigeno, con lo cual se busca descomponer las sales produciendo los
correspondientes 6xidos que pueden ser reducidos a continuacion con hidrégeno. Se

produce en un rango de temperatura situado entre 200 y 1200°C. (Carballo, 2002)

2.3.4. Tipos de catalizadores usados en las reacciones de craqueo de los
polimeros
Los principales tipos de catalizadores usados en las reacciones de craqueo de los

polimeros son:

2.3.4.1. Catalizadores monofuncionales

Son aquellos que solo cumplen con la funcién de craqueo o degradacion. Su
estructura puede ser cristalina como las zeolitas, 0 amorfa como algunos silicatos,
aliminas y 6xidos con caracteristicas 4cidas. Tomando en cuenta que las zeolitas
poseen la mayor acidez, lo cual resulta en una mayor actividad de degradacién. (John

Wiley & Sons Ltd, 2006)
e Zeolitas

Corma (2011) menciona que las zeolitas son tamices moleculares cristalinos y
microporosos formados por tetraedros TO4, en el cual T es Si*4, Ge™, Al*3, B3, Ga*®,
Zn*2, entre otros; y que se organizan formando microporos (diametros menores de 2nm)

con dimensiones uniformes. La posibilidad de controlar la composicion quimica de las
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paredes, asi como el diametro de poro y su topologia, se convierte en la caracteristica

mas importante de las zeolitas.

Una estructura zeolitica formada Gnicamente por tetraedros de SiO4* es de tipo
neutro. Por otro lado, cuando se produce la sustituciéon isomorfica de un tetraedro de
silicio por uno de aluminio (AlO4>) se forma una carga negativa en la red que, durante la
sintesis, es compensada con un catién de un metal alcalino o por un catién organico
gue actia como ADE (agente director de estructura). Por lo tanto, la sustitucién de los
cationes de compensacion alcalinos por NH4* a través del intercambio idnico seguido
por un tratamiento de descomposicion térmica que produce un H*como catién de
composicion de la red, permite la preparacion de zeolitas con centros acidos de
Bronsted a partir de su forma alcalina. De otra forma, en las zeolitas sintetizadas
usando amonios cuaternarios como ADE organicos, es posible generar la forma
proténica de la zeolita mediante un proceso directo de calcinacién. De acuerdo a dicha
preparacion, es evidente que el nimero total de centros acidos Brénsted en una zeolita
es igual al nimero de aluminios presentes en la red; por lo cual, controlando la relacién
Si/Al de red se podra controlar el nUmero de centros acidos de la zeolita y la posibilidad

de usarla como un catalizador 4cido. (Corma, 2011)

Cabe mencionar que, en el caso de las zeolitas, el grado de cristalinidad y la
estructura del poro se ven ampliamente afectada por el tiempo de reaccion. Ademas,
comparada con los catalizadores amorfos, presenta varias ventajas como: una mejor
estabilidad térmica, mayor selectividad con respecto a los productos volatiles y mayor

resistencia al envenenamiento. (John Wiley & Sons Ltd, 2006)

Fogler (2008) manifiesta que las zeolitas presentan un cierto tipo de

especificidad, la cual es la orientacion controlada de una molécula reaccionante; es
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decir, una vez que las moléculas ingresan en la zeolita, la configuracion de las
moléculas que reaccionan es controlada por la orientacién de los atomos de catalizador
en sitios especificos de la zeolita, facilitando las reacciones de ciclizacion, como se

indica en la Figura 6.

Figura 6

Catalizador de zeolita tipico

Zeolita tipo
faujasita

(a)

Nota. Recuperado de Elementos de ingenieria de las reacciones quimicas (p.648), por

H.S. Fogler, 2008, Pearson Educacion.

El craqueo de las grandes macromoléculas de los polimeros es iniciado en los
sitios acidos amorfos de los catalizadores, continuando en la parte cristalina si las
moléculas presentan un tamafio menor que los poros del catalizador. La acidez fuerte
favorece el craqueo de las fracciones mas pesadas. Un factor importante a considerar,
es que la acidez de los catalizadores se expresa por la relacion de Si/Al. Por lo que la
acidez aumenta con un mayor valor de esta relacion. Un método para aumentar la
acidez del catalizador es disminuir el contenido de alimina. (John Wiley & Sons Ltd,

2006)

El tamafio de poro en estos catalizadores, determinan la extension de los

productos obtenidos. Un parametro importante, es que la velocidad de reaccion de la
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degradacién termocatalitica disminuye con el tiempo de reaccion. Esto es consecuencia
del blogueo de los sitios activos de los catalizadores por la coquizacion. (John Wiley &

Sons Ltd, 2006)

2.3.4.2. Catalizadores bifuncionales
De forma general, los catalizadores bifuncionales compuestos por un metal de
transicion soportados en una base de zeolita o silice-alimina son muy usados en la

degradacién termocatalitica de los polimeros. (John Wiley & Sons Ltd, 2006)

La parte &cida del catalizador actta directamente sobre el proceso de craqueo
mientras que el metal participa en el proceso de isomerizacion. (John Wiley & Sons Ltd,

2006)

Para Fogler (2008), a este tipo de catalizadores también se les afiaden
pequefias cantidades de ingredientes activos denominados como promotores, los

cuales incrementan su actividad.

John Wiley & Sons Ltd (2006), mencionan que una consideracion muy
importante es la distribucion de metal en el didmetro de los granos del catalizador,

encontrandose tres tipos de casos de distribucion:

1. Cascara de huevo, en el cual el metal se encuentra en el interior del soporte.

2. Clara de huevo, cuya concentracion maxima se encuentra entre la mitad y un
cuarto del didmetro del grano.

3. Yema de huevo, en la cual la concentracion maxima esta en una mitad del

diametro del grano.
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e Catalizador Zn/ZSM-5

Lépez et al. (2009) realizaron la preparacion, caracterizacion y evaluacion de
catalizadores Zn-MFI sintetizados en medio inorgénico. La zeolita pentasil de poro
medio tipo MFI, presenta una estructura de canales que ofrecen estabilidad térmica,
acidez y selectividad de forma. Mientras que la incorporacién de Zn en dicho material le
provee de propiedades hidro-deshidrogenantes, convirtiéndolo en un catalizador
potencial para reacciones de aromatizacion, debido a su caracter bifuncional, en el cual
el Zn aporta la funcion metalica y el soporte la funcién &cida. Dicho trabajo de
investigacion se centré en la caracterizacion de los catalizadores Zn/MFI como de sus
propiedades acidas y texturales, con el fin de evaluar el método de incorporacion de la

fase metalica con la actividad catalitica para la reaccion de aromatizacion de n-hexano.

Kanai y colaboradores (como se citd en Lopez et al. 2009) investigaron la
formacion de arométicos, la misma que se desarrolla primero por la deshidrogenacion
del hexano sobre el Zn para formar 1-hexeno, posteriormente la isomerizacion y
ciclacion se lleva a cabo sobre el soporte 4cido y posteriormente la deshidrogenacién

sucesiva huevamente sobre el Zn.

De igual forma, Guisnet y colaboradores (como se citd en Lopez et al. 2009)
sugieren que la aromatizacion sobre estos catalizadores ocurre principalmente via un
mecanismo bifuncional; es decir, las especies de Zn catalizan la deshidrogenacion de
alcanos a alquenos, asi como la deshidrogenacion de varios intermediarios de reaccion
a aromaticos y dienos, mientras tanto las reacciones de oligomerizacion y ciclacién son

catalizadas por los sitios proténicos.
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2.3.4.3. Alcalis sélidos
Este tipo de catalizadores pueden participar de forma similar que los
catalizadores so6lidos en las reacciones de cragueo de los polimeros. (John Wiley &

Sons Ltd, 2006)

2.4. Procesos termocataliticos con zeolitas
Corma (2011) presenta algunos procesos cataliticos con el uso de zeolitas como
catalizadores, considerado relevantes en los campos de generacion de energia y en

sostenibilidad-medio ambiente.

2.4.1. Transformaciones de gas natural
Los catalizadores cataliticos se involucran en transformaciones que implican
desde el hidrocarburo mas ligero (CH4) hasta los hidrocarburos mas pesados (residuos

del petréleo y derivados de pizarras bituminosas). (Corma, 2011)

Corma (2011) manifiesta que la conversion directa de metano a hidrocarburos
aromaticos se lleva a cabo a través de un catalizador bifuncional de éxido de molibdeno
soportado sobre una zeolita tipo ZSM-5. Cabe mencionar, que dicha zeolita ZSM-5 o
MFI segun el cédigo de la IZA, se considera como una zeolita de poro medio, 0 sea, con
poros formados por anillos de 10 tetraedros, bidimensional y con diametro de poro de
~0.56nm. El proceso trabaja a 700°C. El 6xido de molibdeno se encarga de las
reacciones de deshidrogenacion, mientras que la zeolita, por medio de sus centros

acidos de Bronsted, cataliza reacciones de oligomerizacion y ciclacién.

2.4.2. Isomerizacion de alcanos lineales
La fraccién proveniente de la destilacion directa del petréleo (LSR) se encuentra

formada principalmente por n-pentano y n-hexano, y es incorporada directamente a la
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gasolina. Dicha fraccién posee un bajo octanaje (65 a 70 nimeros de octano). Sin
embargo, la mezcla de isbmeros mono y di-ramificados tiene un indice de octano hasta
20 puntos mayor. Con el objetivo, de isomerizar la cadena de manera selectiva, se ha
desarrollado un catalizador bifuncional (hidrogenante-deshidrogenante) + acido,
compuesto de Pt sobre una zeolita de poro grande (Mordenita modificada), la cual
proporciona conversiones y selectividades altas, ademas de ser resistente a la
desactivacién por coque y compuestos de azufre (H2S, tiofeno). Dicho catalizador ha
dado lugar al proceso comercial HYSOPAR de isomerizacion de nafta ligera

implementado en méas de 20 plantas en todo el mundo. (Corma, 2011)

2.4.3. Alquilacién y oligomerizacién de olefinas

Corma (2011) menciona que la alquilacién de butenos con isobutano genera
gasolina de alto octanaje. Los trimetilpentanos poseen indices de octano de alrededor
de 100. El proceso de alquilacién actual usa &cidos fluorhidrico o sulfarico como
catalizadores, los cuales, a pesar de tener una actividad y selectividad excelentes, no
son adecuados desde el punto de vista ambiental. Es por ello que se pretende
sustituirlos por catalizadores sélidos, de entre los cuales las zeolitas han mostrado ser
particularmente adecuadas. No obstante, su rapida desactivacion por oclusion en los
poros de oligébmeros de elevado peso molecular, ha requerido el disefio de un proceso
en el que el catalizador se regenera continuamente por hidrocraqueo de los oligdmeros

ocluidos en los poros de la zeolita.

2.4.4. Craqueo catalitico
Corma (2011) menciona que, en el craqueo catalitico, la rotura de los enlaces
carbono-carbono se produce por medio de carbocationes que son generados sobre un

catalizador sélido &cido. Los productos de esta reaccion son gases Ci-Ca, destilados



69
liquidos en el rango de la gasolina y diésel formado por alquenos, alcanos y aromaticos,
una fraccién rica en poliaromaticos con punto de ebullicion mayor de 300°C y coque
sobre el catalizador que lleva a su desactivacion. Dicho proceso se denomina como
FCC (“Fluid catalytic cracking”). Los catalizadores usados se basan en una zeolita del
tipo Y estabilizada, la cual es estable térmica e hidrotérmicamente, y resistente a la
traccion. Para este proceso, se ha disefiado un reactor de lecho transportado (riser),
unido a una unidad de separacion del catalizador y los hidrocarburos formados por
craqueo. El catalizador limpio de hidrocarburos adsorbidos, pero con un residuo

carbonoso, pasa a la unidad de regeneracién, como se indica en la Figura 7.

Figura 7

Unidad FCC

GASES
COMBUSTION

FEED RECYCLE

Nota. Recuperado de Catalisis con zeolitas: desde el laboratorio a su aplicacion

industrial (p.91), por A. Corma, 2011, ARBOR, Ciencia, Pensamiento y Cultura.
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2.5. Caracterizaciéon de los productos

2.5.1. Cromatografia acoplada con espectrometria de masas

La espectrometria de masas es usada como detector en cromatografia puesto
gue suministra informacion de tanto de tipo cualitativa como cuantitativa. Se debe
mencionar que el espectrometro puede ser muy selectivo del analito de interés. Dicha
selectividad facilita los requisitos de la preparaciéon de muestra o completa la separacion
de los componentes que hay en una mezcla, aumentando la relacién sefial/ruido.

(Harris, 2006)

Harris (2006) menciona que la espectrometria de masas requiere un alto vacio,
con el fin de evitar colisiones moleculares durante la separacion de iones. La
cromatografia es una técnica de alta presion. El problema existente en unir las dos
técnicas es eliminar el gran exceso de materia entre el cromatdgrafo y el espectrometro.
La evolucion de la cromatografia de gases ha logrado el empleo de columnas capilares
estrechas, cuyos eluatos no saturan las capacidades de bombeo del sistema de vacio
de un espectrémetro de masas. La columna capilar es conectada de forma directa a la

entrada del espectrémetro de masas, a través de un detector caliente.

Sin embargo, la cromatografia liquida presenta un mayor problema, puesto que
el liquido procedente de la columna crea un volumen de gas cuando se vaporiza en la
interfase entre la columna y el espectrémetro de masas, por lo que se debe eliminar la
mayoria de este gas antes que se separen los iones. Los métodos dominantes para
introducir el eluato desde un cromatoégrafo de liquidos a un espectrémetro de masas son
el electronebulizador potenciado neumaticamente y la ionizacién quimica a presion

atmosférica. (Harris, 2006)
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2.6. Hidrocarburos aromaticos

Los compuestos aromaticos son aquellos que contienen uno o0 mas anillos de
benceno o estructuras de anillo similares. La mayoria son tomados a partir de corrientes
de refineria, para posteriormente ser separados en fracciones, de las cuales las mas
significativas son: benceno (CsHs), metilbenceno o tolueno (CsHsCHs) y dimetilbencenos
o xilenos (CH3CsH4CHz3), ademas se encuentra el compuesto aromatico condensado de
dos anillos denominado como naftaleno (CioHs), el mismo que también es una fuente de
petroquimicos. (Speight, 2007). Mientras que Wade (2011) menciona que un compuesto
aromatico es definido como aquel compuesto ciclico que contiene cierta cantidad de

enlaces dobles conjugados y con una energia de resonancia demasiada grande.

En cuanto a las propiedades fisicas se debe mencionar que los derivados del
benceno tienden a ser mas simétricos que los compuestos alifaticos similares, por lo
cual se empacan de mejor manera y forman cristales que tienen mayores puntos de
fusion. Ademas, el benceno y otros hidrocarburos aromaticos son un poco mas densos
gue sus analogos no aromaticos, sin embargo, siguen siendo menos densos que el
agua. De forma general son insolubles en agua. En la Tabla 2, se presenta los puntos
de fusion, puntos de ebullicién y densidades de los hidrocarburos aromaticos méas

significativos. (Wade, 2011).

Tabla 2
Puntos de fusién, puntos de ebullicion y densidades de los hidrocarburos arométicos

mas significativos

Compuesto Punto de fusién Punto de ebullicion Densidad
(°C) (°C) (9/mL)
Benceno 6 80 0,88
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Compuesto Punto de fusion Punto de ebullicién Densidad
(°C) (°C) (9/mL)
Tolueno -95 111 0,87
o-xileno -26 144 0,88
m-xileno -48 139 0,86
p-xileno 13 138 0,86

Nota. Recuperado de Quimica Organica Volumen 2 (p.737), por L.G. Wade, Jr., 2011,

Pearson Educacion.

En la industria quimica tradicional, los compuestos aromaticos como el benceno,
tolueno y el xileno fueron producidos a partir de carbén durante la carbonizacion en la
manufactura de coque y gas urbano. Mientras que un volumen mayor de estos, son
fabricados actualmente como subproductos de refineria. Cabe resaltar que una fuente
adicional de materia prima es la fraccion liquida rica en arométicos producida en el
craqueo de la nafta o gasoleos ligeros en la fabricacion de etileno y otras olefinas.

(Speight, 2007)

Chemier (como se citd en Speight 2007), menciona que los compuestos
aromaticos son valiosos materiales de partida para una gran variedad de productos
guimicos. Los procesos de reformado han provocado que el benceno, tolueno, xileno y
etilbenceno sean econémicamente viables a partir de fuentes de petroleo. De forma
general, son recuperados a través de la destilacion extractiva o azeotropica, por
extraccién con solvente (mezclas de agua-glicol o diéxido de azufre liquido), o por

adsorcion.

Los compuestos aromaticos como el benceno, tolueno y los xilenos son la mayor

fuente de quimicos. A manera de ejemplo, el benceno es usado para la fabricacién de
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estireno, el cual es el precursor de los plasticos de poliestireno, asi como pinturas,
resinas epoéxicas, pegamentos y otros adhesivos. (Figura 8). A su vez, el tolueno es
generalmente afiadido a las piscinas de gasolina 0 es usado como solvente o para
hacerlos, también para la fabricacion de aditivos de gasolina y explosivos (TNT).
Mientras que el o-xileno es usado para producir anhidrido ftalico y otros compuestos. El
p-xileno se usa en la produccion de poliésteres en forma de acido tereftalico o su éster

metilico. (Speight, 2007)

Figura 8

Consumo mundial de benceno, 2001

Poliestireno
Elastomero SBR

52%
—D> Etilbenceno =—»  Estireno —»

Resina fenolica
18% Caprolactama
——» Cumeno - Fenol + acetona —>» :
Bisfenol A
Metacrilato de metilo
Metil isobutil cetona

Benceno

30.8-MM TMA 14% Acido adipico Nylon 66
—— Ciclohexano ——» —>
Caprolactama Nylon 6

79

Nitrobenceno

4%
—— Alquilbenceno

5%
—> Otros

Nota. Recuperado de Manual de Procesos de Refinacién del Petréleo (p.2.3), por R.

Meyers, 2008, McGraw-Hill.

El o-xileno es oxidado por acido nitrico a anhidrido ftalico, el m-xileno a acido
isoftalico y el p-xileno con acido nitrico a acido tereftalico, usados para fabricar fibras,

plasticos y plastificantes, como se observa en la Figura 9. (Speight, 2007)



Figura 9

Consumo mundial de xilenos, 1999

Xilenos mezclados
24 0-MM TMA
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Nota. Recuperado de Manual de Procesos de Refinacién del Petréleo (p.2.4), por R.

Meyers, 2008, McGraw-Hill.
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CAPITULO 1Nl

METODOLOGIA

La metodologia del presente proyecto se dividié en cuatro etapas:

a) Sintesis del catalizador Zn/ZSM-5 por el método de coimpregnacién himeda 2%
(p/p) Zn.

b) Implementacion del proceso de hidro-licuefaccién directa en un reactor tipo
batch a escala de laboratorio.

c) Caracterizacion de los productos de la hidro-licuefaccion del polipropileno,
mediante cromatografia de gases acoplada a espectrometria de masas.

d) Determinacion de las mejores condiciones de operacion para la obtencion de
hidrocarburos arométicos (BTX), mediante hidro-licuefaccién en el reactor batch

de la Columna de Craqueo, Controlada desde Computador QCCC.

La sintesis del catalizador, la implementacion del proceso de hidro-licuefaccion y
la determinacion de las mejores condiciones de operacion se desarrollaron en los
Laboratorios de Ingenieria en Petroquimica de la Universidad de las Fuerzas Armadas
ESPE del campus académico Gral. Guillermo Rodriguez Lara. Mientras que la
caracterizacion de los productos por cromatografia de gases acoplada a espectrometria

de masas, se realizd en los Laboratorios de la Escuela Politécnica Nacional.

3.1. Sintesis del catalizador

El catalizador se prepardé mediante el método de coimpregnacion himeda,
usando como soporte zeolita tipo ZSM-5 en forma de polvo, sal de zinc 2% (p/p) como
fase activa y sal de amonio (relacién molar 1:1) como agente competidor. El soporte fue

suministrado por Zeolyst International, la sal de Zn por Chemsavers y la sal de amonio
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por Fisher Chemical. Cabe mencionar que fueron utilizados en su forma comercial sin

tratamientos previos de ningun tipo.

La sintesis del catalizador se desarrollé a través de coimpregnacion, secado y

calcinacion.

3.1.1. Materiales y equipos
e Rotavapor
e Bomba de vacio
e Balanza analitica
e Desecador
e Estufa de secado
e Mufla

e Embudo Bichner

e Espatula
e Crisol
e Pistilo

e Material de vidrio
e Papel filtro
3.1.2. Reactivos utilizados
La Tabla 3 detalla las principales caracteristicas de los reactivos adquiridos para

la sintesis del catalizador del presente trabajo de investigacion.
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Tabla 3

Caracteristicas de los reactivos empleados para la sintesis del catalizador

Reactivo Formula Pureza Marca
Zeolita ZSM-5 - Zeolyst International
Nitrato de zinc hexahidratado  Zn(NOs)2*6H.O  99+% Chemsavers
Nitrato de amonio (NH4)NO3 99,8% Fisher Chemical

A continuacion, en la Tabla 4 se presenta las caracteristicas de la zeolita tipo

ZSM-5 usada como soporte en el presente trabajo de investigacion.

Tabla 4

Caracteristicas de la zeolita tipo ZSM-5

Producto Relacion molar Forma Peso Na.O Area superficial
SiO2/Al203 nominal % m2/g
cation
CBV 3024E 30 Amonio 0,05 405

3.1.3. Preparacién de la solucién de zinc 2% (p/p)

La preparacién de la solucién de zinc 2% (p/p) utilizada como fase activa se
realizé en funcién de la cantidad de catalizador a sintetizarse. En un inicié se establecio
la preparacion de 47,369 de catalizador. Para obtener la carga metélica deseada (0,959
Zn) se requirié 4,31g de la sal de Zn, cantidad que fue disuelta con agua destilada hasta

alcanzar la saturacion de la solucién, como se indica en la Figura 10.



78

Figura 10

Solucién de nitrato de zinc hexahidratado

3.1.4. Preparacién de la solucién de amonio (relacién molar 1:1)

La preparacién de la solucién de amonio se llevé a cabo de acuerdo a la carga
metalica establecida de zinc (0,95g Zn) equivalente a 0,01 moles de zinc. Se determiné
una relacion molar 1:1 de zinc y amonio, por lo cual se calculé una cantidad de 1,169 de
sal de amonio para disolverla con agua destilada y formar una solucion saturada,

presentado en la Figura 11.

Figura 11

Solucién de nitrato de amonio
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3.1.5. Preparacién del soporte
El soporte se colocd en un crisol y se procedié a calcinar en una mufla a una
temperatura de 600°C durante 6 horas utilizando una velocidad de calentamiento de
10°C/min con el objetivo de activar la zeolita ZSM-5 y transformarla a su forma

protonica.

3.1.6. Sintesis del catalizador por el método de coimpregnacién hiumeda

Se procedio a incorporar en primer lugar la sal de amonio al soporte catalitico y
la mezcla en suspension resultante se agité durante una hora a temperatura de 80°C en
el rotavapor. Seguidamente, se incorporo la sal de zinc a la mezcla resultante y se agité

durante una hora a 80°C con el uso del rotavapor, como se observa en la Figura 12.

Figura 12

Coimpregnacion humeda

Una vez terminada la coimpregnacion, la mezcla obtenida se llevo a sequedad a

través del proceso de filtracién al vacio, presentado en la Figura 13.
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Figura 13

Filtracién al vacio

Una vez realizada la coimpregnacion, el sélido resultante se coloc6 en un crisol y
se seco en la estufa a una temperatura de 150°C durante seis horas con el fin de
eliminar el contenido excedente de solvente, de forma que los poros del soporte se

sobresaturen con la sal de zinc y de amonio.

Después, se procedio a calcinar nuevamente el catalizador resultante en la
mufla a una temperatura de 500°C por siete horas con una velocidad de calentamiento
de 10°C/min, con el objetivo de eliminar el resto de elementos que conforman las sales

precursoras usadas en la coimpregnacién humeda, como se indica en la Figura 14.
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Figura 14

Catalizador calcinado

3.2. Implementacién del proceso de hidro-licuefaccién directa
3.2.1. Materiales y equipos

e Balanza analitica

e Espatula

e Teflon

e Papel aluminio

e Frascos de vidrio para muestras

e Fundas con hielo

o Refrigerador

e Sistema de extraccion de vapores

e Columna de Craqueo Controlada desde Computador (PC) QCCC

El equipo EDIBON de cracking y destilacion petrolifera es una herramienta de
laboratorio que permite la realizacion de una reaccion de cracking y el estudio y control

de las distintas variables que la condicionan. Completa el ciclo de produccién con una
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separacion, purificacién y analisis de los productos obtenidos en la reaccién de

cracking, presentado en la Figura 15. (Edibon, 2011)

Figura 15

Columna de Craqueo Controlada desde Computador (PC) QCCC

Nota. Recuperado de Columna de Craqueo, Controlada desde Computador (PC), por
Edibon, s.f., (https://www.edibon.com/es/equipment/computer-controlled-cracking-

column)

De forma general, se debe manifestar que el equipo opera a una presion de
vacio de 0,6bar y una temperatura maxima de 300°C; sin embargo, el mismo se acopla

a un arreglo con el fin de trabajar hasta una temperatura de 450°C. (Edibon, 2011)

Edibon (2011) menciona que el control del equipo se realiza a través de un
ordenador (PC), el mismo que permite registrar los valores de temperatura, asi como los
de presién y el control de los procesos de cracking y destilacién. Ademas, presenta un
entorno grafico y una tarjeta controladora multifuncion, para adquisicion de datos y

control PID.
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Se compone de sistemas de vidrio para agitacién, refrigeracion, vacio y
calefaccion, los mismos que se encuentran fijos a través de una estructura de aluminio
anodizado y paneles de acero para garantizar una buena estabilidad y resistencia al
medio. Adicionalmente los elementos plasticos son de politetrafluoroetileno (PTFE) de

alta resistencia térmica. (Edibon, 2011)

Edibon (2011) manifiesta que el equipo cuenta con un matraz reactor esférico de
1L, elaborado a partir de vidrio “Pyrex” de alta resistencia térmica y mecanica. En su
estructura presenta cuatro bocas disefiadas para la colocacion de la columna de
destilacion Vigreux, el embudo de adicidon graduado, el agitador de varilla y la

termocupla. Ademas, posee una llave de desagle.

Presenta un sistema de separacion compuesto principalmente de la columna de
destilacion Vigreux, la misma que presenta una combinacion de identidades
horizontales y en disposicion angular. Las primeras se encargan de garantizar el
contacto intimo entre las fases de liquido y vapor, mientras que las segundas aseguran
el retorno del liquido al centro de la columna. Como siguiente componente se dispone
del refrigerante Liebig-west con ajustes intercambiables, el cual se encuentra conectado

a la columna de destilacion a través de un cabezal dispuesto a 45°. (Edibon, 2011)

Edibon (2011) manifiesta que el equipo tiene 4 termopares tipo J y 2 sensores
de presién absoluta considerados como los puntos clave para la medicién de la presion
y la temperatura. Ademas, cuenta con una bomba de vacio regulable que posee una
trampa utilizada para protegerla de la deposicidén de vapor quimico. Finalmente presenta

uniones vidrio-vidrio que permiten que se mantenga el vacio en el equipo.
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Entre las diferentes posibilidades practicas que el equipo permite realizar se

encuentran:

e Realizacion de reacciones de cracking.
e Trabajo con distintos gradientes de calefaccion, regulados mediante el
ordenador.
¢ Trabajo a diferentes presiones, reguladas a través del ordenador.
e Trabajo con o sin ayudantes de las reacciones de cracking y estudio de su
influencia.
e Caracterizacion de los productos obtenidos en el cracking mediante
cromatografia en capa fina, cromatografia de gases o destilacion.
¢ Control y adquisicion de datos de forma automatica a través del ordenador.
e Visualizacion de la variacion de todas las variables con el tiempo en forma de
graficas mediante el ordenador.
3.2.2. Reactivos utilizados
e Polipropileno reciclado homogéneo
3.2.3. Pirdlisis catalitica
3.2.3.1. Condiciones de operacion
Para determinar la influencia de las condiciones de operacién en el proceso de
hidro-licuefaccion directa de polipropileno reciclado, se realiz6 un disefio experimental
factorial 3% con dos factores: tiempo de reaccion (X1) y relacion catalizador/alimentacion
(X2), cada variable con tres niveles: alto, medio y bajo. La variable de respuesta fue el
rendimiento de hidrocarburos aromaticos (BTX). A continuacién, se presenta el disefio

experimental implementado en la Tabla 5.
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Tabla 5

Factores y niveles del disefio experimental

Nivel
Factor Simbolo Bajo (-) Medio Alto (+)
Tiempo de reaccién (min) X1 60 90 120
Relacion catalizador/alimentacion X2 1/150 1/100 1/50

Cabe mencionar que, para los factores y niveles del disefio experimental
aplicado, se consideré como parametros del disefio experimental: temperatura de
reaccion (450°C), carga de alimentacion (320g) y la presion de operacién (0,6bar) con
base en investigaciones previas y en las condiciones de operacion del Columna de

Craqueo Controlada desde Computador (PC) QCCC.

3.2.3.2. Disefio experimental
Todas las combinaciones del disefio experimental aplicado fueron simplificadas
a dos ensayos experimentales. La Tabla 6 muestra cada uno de los ensayos realizados

bajo los parametros establecidos en el apartado 3.2.3.1.
Tabla 6

Disefio experimental del proyecto de investigacion

Ensayo Tiempo de Relacién Rendimiento de
reaccion catalizador/alimentacion hidrocarburos aromaticos
(min) (BTX) %
1 360 1/150

2 70 1/100
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La dltima columna corresponde al rendimiento de hidrocarburos aromaticos

(BTX) y la misma se concluira en el analisis de los resultados.

3.2.3.3. Desarrollo experimental

e Ensayol

Para iniciar con el proceso de pirélisis catalitica del primer ensayo, se pes6 320g
de polipropileno reciclado homogéneo y 2,139 de catalizador acorde a la relacion

catalizador/alimentacion de 1/150 establecida en el disefio experimental.

Posteriormente, se carg6 el polipropileno en el matraz reactor del equipo, se
ubicé el catalizador en la boca inferior de la columna Vigreux de destilacibn encamisada
(Figura 16), y se armo la Columna de Craqueo Controlada desde Computador (PC)
QCCC, con los elementos que la conforman. Para lo cual se verificd que cada uno se
encuentre bien sujeto y de esta forma evitar la fuga de vapores y gases. Ademas, se
envolvio la columna de craqueo, asi como el reactor con papel aluminio, con el objetivo

de evitar la transferencia de calor hacia el ambiente, como se muestra en la Figura 17.

Figura 16

Colocacioén del catalizador en la columna Vigreux de destilacibn encamisada
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Figura 17

Armado de la Columna de Craqueo Controlada desde Computador (PC) QCCC

Una vez que se armoé el equipo, se encendio el software que lo controla. A
continuacioén, se acciond el sistema de refrigeracién y se puso en funcionamiento la
bomba de vacio, verificando que la presién fue de 0,56 bar en el inicio de la operacidn.

Ademas, se encendi6 el sistema de extraccion de vapores del laboratorio.

Luego, se prendio la manta de calentamiento, y se control6 la temperatura del
proceso de forma manual. A una temperatura de 170°C el plastico se encontré
completamente fundido, mientras que a una temperatura de 205°C se puso en contacto
el catalizador con el polipropileno fundido contenido en el reactor. Una vez que la
temperatura se estabilizé, los productos de la pirélisis fueron condensados a una
temperatura de reaccién de 300°C, controlando de manera permanente el tiempo de
reaccion desde la primera gota de destilado hasta cuando el flujo de condensado cesé o

fue insignificante como se indica en la Figura 18.
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Figura 18

Obtencidén de la primera gota de destilado

Una vez finalizado el proceso, se establecié que el tiempo de reaccién fue de
360 minutos (6 horas) y se apagdé la bomba de vacio seguida de la manta de
calefaccion con el fin de que el residuo de los vapores se condense y pueda

recuperarse como producto liquido.

El destilado obtenido se recolectd en el embudo de decantacion (Figura 19), se
determind su peso en 112,32g y fue almacenado en los frascos de vidrio para muestras,
como se presenta en la Figura 20, guardandolo en el refrigerador con el objetivo de
mantenerlo a la temperatura adecuada. De igual forma, se espero el enfriamiento del

residuo restante y su peso fue determinado en 172,50g.



Figura 19

Recoleccién del destilado en el embudo de decantacion

Figura 20

Almacenamiento de muestra

89
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e Ensayo?2?

Para llevar a cabo el proceso de pir6lisis catalitica del segundo ensayo, en
primer lugar, se pes6 256g de una muestra de la fraccién liquida tipo 4 proveniente del
proceso de pir6lisis térmica de polipropileno y 2,569 de catalizador acorde a la relacién

catalizador/alimentacion de 1/100 establecida en el disefio experimental.

Posteriormente, se cargo la muestra tipo 4 y el catalizador de forma directa en el
matraz reactor del equipo, tomando en cuenta que, en un primer intento de este ensayo,
se presume que el catalizador resulto ser desactivado con la muestra cargada, al ser
colocado en la boca inferior de la columna Vigreux de destilacién encamisada. A
continuacion, se armo la Columna de Craqueo Controlada desde Computador (PC)
QCCC, con los elementos que la conforman, verificando que cada uno se encuentre
bien sujeto y de esta forma evitar la fuga de vapores y gases. Ademas, se utilizo papel
aluminio para envolver el reactor y la columna de craqueo, con el fin de evitar la

transferencia de calor hacia el ambiente.

Una vez armada la estructura, se encendi6 el software que controla al equipo. A
continuacion, se acciono el sistema de refrigeracion y se puso en funcionamiento la
bomba de vacio, observando que la presion fue de 0,52bar en el inicio de la operacion.

Ademas, se encendi6 el sistema de extraccion de vapores del laboratorio.

Posteriormente, se encendié la manta de calentamiento, y se controlé la
temperatura del proceso de forma manual. A una temperatura de 94,3°C, se obtuvo la
primera gota de destilado, entonces se establecid la temperatura de reaccion en 180°C,

controlando permanentemente el tiempo de reaccion desde la primera gota de destilado
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hasta cuando el flujo de condensado cesé o fue insignificante, tomando en cuenta que

la alimentacion del proceso fue una muestra liquida.

Una vez que el proceso concluyé, se determind el tiempo de reaccién en 70
minutos y se apago6 en primer lugar la bomba de vacio seguida de la manta de
calefaccion con el fin de que el residuo de los vapores se condense y pueda

recuperarse como producto liquido.

El destilado obtenido se recolectd en el embudo de decantacion, se determind
su peso en 105,879 y fue almacenado en los frascos de vidrio para muestras,

guardandolo en el refrigerador para mantenerlo a la temperatura adecuada.

3.3.  Caracterizacion de los productos de la hidro-licuefaccion del polipropileno,

mediante cromatografia de gases acoplada a espectrometria de masas

Las composiciones quimicas de los productos liquidos fueron caracterizadas por
GC/MS. La relacion split fue de 1:100, la temperatura del inyector y del detector se
mantuvieron constantes en 250°C y el volumen de muestra inyectada fue de 0,5pL.
Cabe mencionar que las muestras fueron inyectadas realizando una dilucién de 5L de
muestra en 955uL de acetona. Durante el analisis, la temperatura del horno comenzé en
50°C establecida por 2 minutos, después se subié a 80°C con una velocidad de
3°C/min, posteriormente se aumentd a 150°C con una velocidad de 5°C/min y
finalmente se mantuvo una temperatura de 250°C por 2 minutos con una velocidad de

calentamiento de 10°C/min. El caudal del gas portador (helio) fue de 1 mL/min.

Con el fin de comparar cada pico del cromatograma de los compuestos
obtenidos en los productos, se realiz6 una comparacion con la base de datos de la

biblioteca de espectro de masas NIST.
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CAPITULO IV

ANALISIS Y DISCUSION DE LOS RESULTADOS

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos con respecto al efecto de
los diferentes parametros de reaccion enfocado a la distribucion de productos y los

rendimientos obtenidos en la hidro-licuefaccién directa del polipropileno reciclado.

4.1. Efecto del soporte del catalizador en el rendimiento de los productos
Arabiourrutia et al. (2010) realizaron la pirélisis de neumaticos con el uso de
catalizadores acidos (zeolitas HZSM-5, HY y HBeta), mezclados directamente con la
alimentacion en el reactor. Tras haber realizado la medicion de la acidez por
combinacién de termogravimetria-calorimetria, se concluy6 que las zeolitas HZSM-5 y
HBeta tienen una fuerza &cida parcial en comparacién con la zeolita HY, la cual
presenta una homogeneidad en su acidez. Al haber hecho la porosimetria de mercurio
se concluy6 que los catalizadores estan formados por microporos (exclusivo de las
zeolitas), mesoporos (HBeta) y de macroporos. Cabe mencionar que los productos
volatiles sintetizados fueron clasificados en 4 fracciones: gas, no aromaticos Cs-Cio,
aromaticos Cio. y alquitran (Ci1+), que de igual forma se encuentra formado por

compuestos aromaticos y no aromaticos, como se indica en la Tabla 7.

Tabla 7

Rendimientos (% en masa) de la pirdlisis catalitica de neumaticos a (450°C)

Compuesto HZSM-5 HY H-Beta
Gases 16,7 12,08 19,16
CcoO 0,13 0,1 0,13

Ci 0 0,07 0
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Compuesto HZSM-5 HY H-Beta

C 2,77 0,66 0,39

Cs 5,27 2,98 4,02

Cs 8,53 8,27 14,62

No arométicos Cs- Cio 15,75 8,24 17,33

Cs 4,86 3,42 7,36

Cs 4.8 1,82 5,05

Cs 4,26 1,21 3,49

Cs 1,7 0,76 1,37

Co 0,01 0,05 0,05

Cio 0,12 0,98 0,01
Aromaticos Cio- 19,55 28,46 12,43

Cs 1,61 4,15 2,12

Cs 2,94 6,15 2,49

Cs 5,87 8,51 3,56

Co 4,62 4,16 1,89

Cio 4,51 55 2,37
Alquitran (Cii+) 8,78 14,42 12,39

Desconocidos 6,13 3,80 5,63

Total 66,9 67,0 66,9

Nota. Recuperado de Efecto del uso de Catalizadores Acidos Sobre la Distribucion de
Productos en la Pirdlisis de Neumaticos (p.38), por Arabiourrutia et al., 2010,

Informacién Tecnolégica.

Como se observa, existe cierta similitud en los rendimientos de las fracciones de
los productos volatiles entre los procesos realizados con la zeolita HZSM-5 y HBeta, a
pesar que la distribucion de compuestos es diferente. Sin embargo, el rendimiento de

gas es inferior y el de arométicos Cio- €s mayor con el catalizador de zeolita HY. Por lo
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cual se establece que estas diferencias provienen de las estructuras acidas y porosas

de los catalizadores, mencionadas anteriormente. (Arabiourrutia et al. 2010)

Adicionalmente, la zeolita HY (7,8A) tiene menores limitaciones para la difusion
de las moléculas de alquitran en comparacion con la zeolita HZSM-5 (5,6A) y HBeta
(6,5A), y tomando en cuenta la alta relacion catalizador/neumatico (0,2 en masa) y las
menores limitaciones estéricas que en las otras zeolitas usadas se justificaria la
condensacion y alquilacion de aromaticos, con el respectivo aumento de aromaticos Cio-
y alquitran, conformado principalmente por estructuras mono y poliaroméaticas. El
catalizador de zeolita HZSM-5 tiene la capacidad caracteristica de craqueo
monomolecular que se hace presente en craqueo de olefinas Ca. (Arabiourrutia et al.

2010)

En el primer ensayo del proceso de pirdlisis catalitica llevado a cabo en el
presente proyecto de investigacién, en el cual se empled una relacién de
catalizador/alimentacion de 1/150, una carga de 320g de polipropileno reciclado, una
temperatura de 300°C y un tiempo de reaccion de 360 minutos (6 horas), se obtuvo la

siguiente distribucion de productos, presentada en la Tabla 8.
Tabla 8

Distribucion de productos liquidos. Temperatura de reaccién: 300°C. Relacién de

catalizador/alimentacion: 1/150. Tiempo de reaccion:360 minutos

RT Compuesto Férmula molecular
1,181 Pentano CsHi2
1,366 2-metil-1-penteno CeH12
1,411 3-metil-2-penteno CeHa2

2,301 1,2,4-trimetilciclopentano CsHais6



RT Compuesto Formula molecular

2,433 2,4-dimetil-1-hexeno CgHis
2,618 4-metilheptano CsHis
2,892 2-metil-1-hepteno CsHie
3,059 1,2,3-trimetilciclopenteno CsHua
3,271 cis-1,1,3,4-tetrametil-ciclopentano CoHis
7,916 1,3,5-trimetilciclohexano CoHis
3,985 2,4-dimetil-1-hepteno CoHisg
9,340 3,3,5-trimetilciclohexeno CoHie
5,095 Estireno CsHas
5,184 1,2,3,4,5-pentametilciclopentano C1oH20
18,451 4-metildecano Ci1Ho4
12,086 1-butil-2-propil-ciclopentano Ci2H24
12,28 2,4-dimetil-1-deceno Ci2H24
14,864 Acetato de tetrahidroionilo CisH250>
31,664 1-isopropil-1,4,5-trimetilciclohexano Ci2H24
18,045 4 6-dimetildodecano C14H3o
20,002 2-isopropil-5-metil-1-heptanol C11H240
177,401 2-hexil-1-decanol C16H340
21,924 Ciclododecano metanol C13H260
31,471 1-tetracoseno CosHas
31,982 2-hexil-1-dodecanol CigH3s0

Los productos fueron agrupados en 2 fracciones: no aromaticos y aromaticos
para dicho analisis, tomando en cuenta que el rendimiento de los productos liquidos
(Mproductos liquidos) tUVO un valor de 35,10% aplicando la ecuacion 3. Por lo cual se
presentan en la Tabla 9, los valores para el rendimiento del componente liquido

(Mcomponente tiquido), P@sado en la selectividad del componente liquido

(Scomponente liquido) USANdO las ecuaciones 4y 7 respectivamente.
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Tabla 9

Rendimientos (% en masa). Temperatura de reaccién: 300°C. Relaciéon de

catalizador/alimentacion: 1/150. Tiempo de reaccién:360 minutos

Compuesto ZSM-5

No aromaticos 34,70

1 Alifaticos 13,57
2 Alcoholes 19,95
3 Esteres 1,18
Arométicos 0,41
Estireno 0,41

Total 35,10

En el segundo ensayo del proceso de pirdlisis catalitica llevado a cabo en este
proyecto, en el cual se emple6 una relacién de catalizador/alimentacion de 1/100, una
carga de 2569 de una muestra de la fraccion liquida tipo 4 proveniente del producto de
pirdlisis térmica, una temperatura de 180°C y un tiempo de reaccion de 70 minutos, se

obtuvo la siguiente distribucién de productos, presentada en la Tabla 10.

Tabla 10

Distribucion de productos liquidos. Temperatura de reaccion: 180°C. Relacién de

catalizador/alimentacion: 1/100. Tiempo de reaccion:70 minutos

RT Compuesto Formula molecular
1,04 Nitrogeno N>
1,173 Butano CsH1o
1,366 2-metil-1-penteno CeHi2
1,596 2,4-dimetil-1-penteno C/Hi4

1,64 2,4-dimetil-1,4-pentadieno C/Hi



RT Compuesto Formula molecular
1,834 cis-1,3-dimetil-ciclopentano C/Hia
1,957 2,4-dimetil-1,3-pentadieno C/H1z
2,301 4-metil-ciclohex-2-en-1-ol C/H120
2,609 4-metilheptano CgHis

3,05 1,2,3-trimetilciclopenteno CsHia
3,262 cis-1,1,3,4-tetrametil-ciclopentano CoHis
3,694 1,3,5-trimetilciclohexano CoHis
3,993 2,4-dimetil-1-hepteno CoH1s
4,249 (1a, 3a,5B)-1,3,5-trimetilciclohexano CoHis
9,371 3,3,5-trimetilciclohexeno CoHis
5,184 1,2,3,4,5-pentametilciclopentano CioH20
5,765 cis-1-metil-2-(1-metiletilldieno)-ciclopropano CioH1s
5,836 1,4-dimetil-5-(1-metiletil)-ciclopenteno CioH1s
6,797 2,6-dimetil-1-octeno CioH20
8,577 2-metil-3-metileno-nonano Ci11H2
8,754 (2)- 4-metil-2-deceno Ci1H2
18,468 4-metildecano C11Ho4
11,301 2,2-dimetil-3-deceno Ci2H2s
11,416 2,4-dimetil-2-deceno Ci2H24
12,139 1-butil-2-propilciclopentano Ci2H24
12,333 2,4-dimetil-1-deceno Ci2Ho4
14,88 Acetato de tetrahidroionilo C15H280-
14,977 (2,4,6-trimetilciclohexil)-metanol C10H200
47,418 1-isopropil-1,4,5-trimetilciclohexano Ci2H24
60,597 2-hexil-1-decanol C16H340

El rendimiento de los productos liquidos (Mproauctos iiquidos) Para este ensayo

tuvo un valor de 41,36% aplicando la ecuacion 3. Por lo cual se presentan en la Tabla
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11, los valores para el rendimiento del componente liquido (7componente tiquido). Pasado
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en la selectividad del componente liquido (Scomponente tiquido) Usando las ecuaciones 4 y

7 respectivamente.
Tabla 11

Rendimientos (% en masa). Temperatura de reaccién: 180°C. Relacién de

catalizador/alimentacion: 1/100. Tiempo de reaccién:70 minutos

Compuesto ZSM-5

No arométicos 41,36

1 Alifaticos 27,87
2 Alcoholes 11,20
3 Esteres 2,14
4 Nitrogeno 0,15

Aromaticos 0
Total 41,36

Por lo tanto, al comparar los resultados obtenidos de las Tablas 9y 11 con los
resultados presentados en la Tabla 7, se afirma que el catalizador con zeolita ZSM-5
favorece de mejor forma a la formacion de compuestos no aromaticos en comparacion
al catalizador con zeolita HY, esto debido a las diferencias en la estructuras porosay
acida de los catalizadores, tomando en cuenta que el catalizador de zeolita HZSM-5
tiene una fraccion de centros fuertemente acidos, pero la zeolita HY presenta una mayor
homogeneidad en la fuerza acida. Ademas, esta Gltima al tener microporos de 7,8A,
presenta menores limitaciones estéricas que otras zeolitas, justificandose la

condensacion y alquilacién de arométicos, con el respectivo aumento de aromaticos Cio-

La eleccibn de la zeolita ZSM-5 como soporte del catalizador para el presente

trabajo, se fundament6 en la idea que un catalizador de equilibrio residual de FCC, aun
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cuando ha perdido la mayor parte de sus centros acidos, es capaz de craquear las
cadenas de polimeros y convertirlas en diferentes productos, por lo cual su capacidad lo
convierte en un catalizador atractivo para su aplicacién en pirélisis catalitica.
Adicionalmente, cabe resaltar que se han llevado a cabo proyectos de investigaciéon con
el uso de dicho catalizador, por lo cual se determind que, a través del uso en el presente
proceso, puede establecer un tema de comparacién con el fin de observar su eficiencia

entre los diferentes proyectos entre los cuales fue aplicado.

4.2. Efecto del soporte del catalizador en la distribucién de los productos

Sonawane et al. (2014) llevaron a cabo la pirélisis de 200-300 gramos de
polietileno de alta densidad (HDPE) en un reactor de 1L de capacidad. Para lo cual,
purgaron nitrégeno en el reactor con el fin de crear una atmésfera inerte. La reaccion
fue llevada a cabo sin el uso de catalizadores y con el uso de 5% de zeolita natural y
5% de alimina como catalizadores, con el fin de determinar las diferencias en los
procesos. Cabe resaltar que el estudio fue llevado a cabo a una maxima temperatura de
550°C. El tiempo requerido para completar el proceso de pirdlisis fue de 3,5 horas sin

catalizador y 2,5 horas usando zeolita natural y alimina.

Ademas, determinaron la densidad, gravedad especifica y el poder calorifico de
las muestras de producto obtenidas, para el proceso en el cual no se emple6 catalizador
y para los que se uso6 zeolita natural y alimina, como se presenta en la Tabla 12.

(Sonawane et al. 2014)
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Tabla 12

Caracteristicas fisicas de los productos en la pirdlisis catalitica de HDPE

HDPE Gravedad especifica Valor calorifico (KJ/Kg)
HDPE sin catalizador 0,776-0,779 30145-30563
HDPE con 5% ZN 0,778-0,782 33494-34750
HDPE con 5% Alimina 0,780-0,785 35169-36425

Nota. Recuperado de Onsite Conversion of Thermoplastic Waste into Fuel by Catalytic
Pyrolysis (p.15905), por Sonawane et al., 2014, International Journal of Innovative

Research in Science Engineering and Technology.

Como se puede observar, existe un aumento gradual en la gravedad especifica
de las muestras de producto con catalizadores que, sin catalizador, lo que indica un
aumento en el valor calorifico respectivamente. El alto poder calorifico de los productos
obtenidos de los procesos con catalizadores muestra su uso como combustible.

(Sonawane et al. 2014)

Por otro lado, la Tabla 13 presenta la variedad de los compuestos presentes en
los productos provenientes de la pir6lisis sin catalizador y con el uso de zeolita natural y

alimina. (Sonawane et al. 2014)
Tabla 13

Variedad de los compuestos presentes en los productos de la pirélisis catalitica de HDPE

Sin catalizador Con 5% Zeolita natural Con 5% Alumina
1-deceno (C1oH20) Octano (CgHis) Octeno-2 (CgHis)
Tetradecano (Ci4Hso) 1-Tridecanol (C13H2s0) 1-deceno (CioH20)

Heneicosano (Cz1Ha4) 1-hexadeceno (CisHs2) 1-Tridecanol (C13H250)
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Sin catalizador Con 5% Zeolita natural Con 5% Alumina
Pentacosano (CasHsy) Heneicosano (Cz1Ha4) 1-hexadeceno (CisHs2)
Tetracosano (Ca4Hso) Heneicosano (Cz1Has)

Nota. Recuperado de Onsite Conversion of Thermoplastic Waste into Fuel by Catalytic
Pyrolysis (p.15906), por Sonawane et al., 2014, International Journal of Innovative

Research in Science Engineering and Technology.

Para Sonawane et al. (2014) las muestras presentan series de hidrocarburos
alifaticos de Cs a Csv, entre los cuales se observan fracciones de gasolina (Cs-Cio),

fracciones de queroseno (C11-Ci3) y fracciones de diésel (C13-Cisg).

La muestra de producto obtenida del proceso de pirélisis sin catalizador
proporciona algunos alcanos y alquenos de bajo peso molecular, ademas de fracciones

de alto peso molecular como tetracosano, entre otros. (Sonawane et al. 2014)

Sonawane et al. (2014) manifiestan que el producto obtenido de la pirélisis con
el uso de zeolita natural como catalizador, presenta mayores fracciones de gasolina; sin
embargo, se observa un rango mayor de fracciones de alto peso molecular, lo cual se

constituye en un resultado indeseable.

Tomando como base lo propuesto por Sonawane et al. (2014), se procedio a
clasificar los compuestos alifaticos de los dos ensayos realizados en este proyecto de

investigacion. A continuacion, se presentan los resultados en las Tablas 14 y 15.
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Tabla 14

Clasificacion de alifaticos. Temperatura de reaccidn: 300°C. Relacién de

catalizador/alimentacion: 1/150. Tiempo de reaccién:360 minutos

Clasificacion Compuesto Férmula molecular
Fracciones de Pentano CsH1o
gasolina 2-metil-1-penteno CeHi2
(Cs-Ci1o) 3-metil-2-penteno CeHi2
1,2 ,4-trimetilciclopentano CgHis
2,4-dimetil-1-hexeno CsHis
4-metilheptano CsHis
2-metil-1-hepteno CgHis
1,2,3-trimetilciclopenteno CsgHiua
cis-1,1,3,4-tetrametil-ciclopentano CoHis
2,4-dimetil-1-hepteno CoHis
1,3,5-trimetilciclohexano CoHis
3,3,5-trimetilciclohexeno CoHie
1,2,3,4,5-pentametilciclopentano C1oH20
Fracciones de 4-metildecano Ci1H24
queroseno 1-butil-2-propil-ciclopentano Ci2H24
(C11-C13) 2,4-dimetil-1-deceno Ci2Hz24
1-isopropil-1,4,5-trimetilciclohexano Ci2Hos
Fracciones de 4,6-dimetildodecano Cu14H30

diésel
(C13-Cas)
Fracciones de 1-tetracoseno CosHasg
alto

peso molecular
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Tabla 15

Clasificacion de alifaticos. Temperatura de reaccion: 180°C. Relacién de

catalizador/alimentacion: 1/100. Tiempo de reaccién:70 minutos

Clasificacion Compuesto Férmula

molecular
Fracciones de 2-metil-1-penteno CeHi2
gasolina 2,4-dimetil-1-penteno C7H14
(Cs5-Cao) 2,4-dimetil-1,4-pentadieno C7H12
cis-1,3-dimetil-ciclopentano C7Hua
2,4-dimetil-1,3-pentadieno C7Hi12
4-metilheptano CgHis
1,2,3-trimetilciclopenteno CsgHua
cis-1,1,3,4-tetrametil-ciclopentano CoHis
1,3,5-trimetilciclohexano CoHis
2,4-dimetil-1-hepteno CoHis
(1a, 3a,5B)-1,3,5-trimetilciclohexano CoHis
3,3,5-trimetilciclohexeno CoHis
1,2,3,4,5-pentametilciclopentano CioH20
cis-1-metil-2-(1-metiletilldieno)-ciclopropano CioH1s
1,4-dimetil-5-(1-metiletil)-ciclopenteno CioH1s
2,6-dimetil-1-octeno C10H20
Fracciones de 2-metil-3-metileno-nonano Ci1H2
gueroseno (2)- 4-metil-2-deceno CiH2
(C11-Ci3) 4-metildecano C11Ho4
2,2-dimetil-3-deceno Ci2Ho4
2,4-dimetil-2-deceno C12H24
1-butil-2-propilciclopentano Ci2H24
2,4-dimetil-1-deceno Ci2H24

1-isopropil-1,4,5-trimetilciclohexano Ci2H24
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Por lo que al comparar los resultados presentados en las Tablas 14 y 15 con lo
presentado en la pirdlisis catalitica utilizando zeolita como catalizador desarrollada por
Sonawane et al. (2014), se puede observar la influencia de la zeolita en el presente
proyecto de investigacién, al observar la presencia de alifaticos (alcanos y olefinas)
como fracciones de gasolina (Cs-Cio), fracciones de queroseno (C11-Ci3), fracciones de

diésel (C13-C1s) y fracciones de alto peso molecular en los productos obtenidos.

Posteriormente, en las Tablas 16 y 17 se presenta la clasificacion de alcoholes,
ésteres y aromaticos encontrados como compuestos de las dos muestras obtenidas en

los ensayos realizadas.

Tabla 16

Clasificacion de alcoholes, ésteres y aromaticos. Temperatura de reaccion: 300°C.

Relacion de catalizador/alimentacion: 1/150. Tiempo de reaccién:360 minutos

Clasificacién Compuesto Formula molecular
Alcoholes 2-isopropil-5-metil-1-heptanol C11H240
2-hexil-1-decanol C16H340
Ciclododecano metanol C13H260
Esteres Acetato de tetrahidroionilo CisH2502
Aromaticos Estireno CsHais
Tabla 17

Clasificacion de alcoholes y ésteres. Temperatura de reaccion: 180°C. Relacion de

catalizador/alimentacion: 1/100. Tiempo de reaccion:70 minutos

Clasificacion Compuesto Férmula molecular

Nitrégeno N2
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Clasificacién Compuesto Formula molecular
Butano CaH1o
Alcoholes 4-metil-ciclohex-2-en-1-ol C7H120
(2,4,6-trimetilciclohexil)-metanol C10H200
2-hexil-1-decanol C16H340
Esteres Acetato de tetrahidroionilo CisH2802

De igual forma al comparar los resultados presentados en las Tablas 16 y 17 con
los resultados presentados en la pirdlisis catalitica utilizando zeolita como catalizador
llevada a cabo por Sonawane et al. (2014), se puede observar la presencia de alcoholes
en los productos obtenidos en este proyecto de investigaciéon. Tomando en cuenta que
los resultados presentados para el proceso de pirdlisis sin el uso de catalizador de
Sonawane et al. (2014), no demuestra la presencia de alcoholes en su composicion,

evidenciando asi el efecto de la zeolita en el proceso de pirdlisis catalitica.

4.3. Efecto delacargade Zn en ladistribucion de los productos

Para Pan et al. (2018), la zeolita HZSM-5 ha sido favorecida debido a su
excelente capacidad de aromatizacién. No obstante, su fuerte capacidad de craqueo
conduce a la formacion de un alto contenido de olefinas en el producto, generando asi
poca estabilidad en el mismo. La introduccion del metal de transicion Ni en el
catalizador utilizado en su estudio acerca de la hidro-licuefaccién de polietileno de alta
densidad (HDPE) promovio la alquilacion de olefinas y mejor6 la estabilidad del
producto. Menciona que el Ni es beneficioso para mejorar la capacidad de
aromatizacion de la zeolita. Por lo cual, concluy6 que la selectividad de las olefinas
disminuy6 gradualmente con el aumento de la carga de Ni, aumentandose asi la de los
aromaticos. Ademas, manifiestan que dicho aumento promueve el craqueo del producto

liquido, conllevando a la formacion de alcanos C1-C4y bencenos Cio-Ci2. Los alcanos y
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los aromaticos se constituyen en los principales hidrocarburos de los componentes
liquidos, sin embargo, el rendimiento liquido decrecié gradualmente a medida que se

aumento la cantidad de Ni en el catalizador.

Zhang et al. (2019) llevaron a cabo la transformacién de hidrocarburos ligeros
C,-C4a aromaticos BTEX sobre ZSM-5 modificado con Zn, con el fin de mejorar la
actividad catalitica y estabilidad. Establecieron que los metales acidos de Lewis, como
Gay Zn, son efectivos para modificar la acidez de la superficie y de tal manera, acelerar
la formacion de aromaticos sobre los sitios de 4cido de Lewis en la superficie al mejorar
la reaccion de deshidroaromatizacion. Por lo tanto, el Zn se considera como el metal
mas adecuado para ser utilizado como promotor debido a su capacidad de
deshidrogenacién adecuada. En el trabajo desarrollado por Zhang et al. (2019), se
prepararon catalizadores de Zn/ZSM-5 con diferentes cargas de Zn (0, 0,5, 1y 2 % en
peso) y relaciones Si/Al, tomando en cuenta que la modificacién de Zn mejora
notablemente el rendimiento inicial de BTEX. El equilibrio entre los sitios acidos de
Lewis (L) y Bronsted (B) (relacion L/B) es la clave para la obtencion de altos

rendimientos de BTEX, asi como la estabilidad del catalizador.

Zhang et al. (2019) desarrollaron la aromatizacion de hidrocarburos ligeros en un
reactor de lecho fijo de tipo continuo, usando etileno como materia prima. Trabajaron a
una temperatura de 500°C y presion de 1 bar. Para cada experimento utilizaron 0,59 de
catalizador, y la reaccion de aromatizacion se llevo al cabo de 24 horas. Una vez
realizadas las pruebas, concluyeron que la cantidad de carga de Zn es un factor que
adquiere gran importancia para la obtencion de excelentes rendimientos cataliticos,
considerando que la carga excedente de Zn no es beneficiosa desde el punto de vista

de la estabilidad catalitica. Se determin6 que la cantidad de carga de Zn éptima se sitta
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en 0,5% en peso con una relacion L/B de 1. La aromatizacién de hidrocarburos ligeros
es un proceso muy complejo, el cual experimenta muchas reacciones como
oligomerizacion, isomerizacion, ciclacion y craqueo sobres los sitios acidos de Bronsted
a través del mecanismo carbenio, asi como la hidrogenacion y/o deshidrogenacién
sobre los sitios acidos de Lewis. Por lo cual, el aumento de la carga de Zn genera una
mayor formacion de residuos. Este resultado es apoyado, al establecer que el

rendimiento de BTEX disminuye rapidamente al aumentar la cantidad de carga de Zn.

De igual forma, Lopez et al. (2009) mencionan que la incorporaciéon de Zn en la
zeolita pensatil de poro medio tipo MFI, le otorga propiedades hidro-deshidrogenantes,
convirtiéndolo de tal forma en un catalizador potencial para reacciones de
aromatizacion, por su caracter bifuncional, en el cual el Zn aporta la funciébn metélica y

el soporte la funcion 4cida, en el proceso de aromatizacion de n-hexano.

Cabe resaltar que Renzini et al. (2009) manifiestan que el uso de la zeolita H-
ZSM-11 en su estudio produce mas gases, mientras que el catalizador Zn-ZSM-11

produce mas productos liquidos, los cuales fueron principalmente aromaticos (Ce-Co).

Pan et al. (2018), propusieron el siguiente mecanismo de reaccion para la
formacion de hidrocarburos aromaticos a partir de HDPE. Primero, el Polietileno de alta
densidad (HDPE) se funde y se craquea a una temperatura situada entre 100-200°C,
formando ceras cuando la temperatura fue superior a 200°C. A medida que la
temperatura aumentd, las ceras se fraccionaron produciendo una gran cantidad de
olefinas de cadena larga (>Ci0) y olefinas C,-Cs, Estas Ultimas se ciclaron a través de la
reaccion de Diels-Alder, seguida de la deshidrogenacion a compuestos aromaticos
ligeros. Algunas de estas olefinas, reaccionaron con la zeolita HZSM-5 para formar

aromaticos, especialmente xilenos, basado en el mecanismo de agrupacion de
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hidrocarburos. De igual forma, las olefinas de cadena larga se fraccionaron en la zeolita
y formaron olefinas Cs-C1oy olefinas C2-Cs, en las que las macromoléculas se
transfirieron de forma gradual a moléculas pequefias. Las olefinas C,-Cs se
oligomerizaron a olefinas Ces-C10 debido al tiempo de reaccion extendido. Mientras tanto
los dienos Cs-Cio se formaron a través de la transferencia de hidrégeno a partir de las
olefinas Cs-C1o. Después, estos dienos formaron benceno Cs-Ci2 a través de ciclacion
intermolecular o intramolecular y la posterior deshidrogenacién. El benceno Ces-C12S€
desalquilo facilmente produciendo aromaticos ligeros a alta temperatura, sin embargo,

ciertos bencenos se alquilaron nuevamente formando indeno, naftaleno y sus derivados.

Entonces se clasificd los compuestos alifaticos obtenidos en este trabajo de

investigacion en alcanos y olefinas para los ensayos realizados en las Tablas 18 y 19.

Tabla 18

Clasificacion de alifaticos en alcanos y olefinas. Temperatura de reaccion: 300°C.

Relacién de catalizador/alimentacion: 1/150. Tiempo de reaccion:360 minutos

Clasificacion Compuesto Formula molecular
Alcanos Pentano CsH12
1,2,4-trimetilciclopentano CsHis
4-metilheptano CsHus
cis-1,1,3,4-tetrametil-ciclopentano CoHis
1,3,5-trimetilciclohexano CoH1s
1,2,3,4,5-pentametilciclopentano CioH20
4-metildecano Cu1H24
1-butil-2-propil-ciclopentano Ci2H24
1-isopropil-1,4,5-trimetilciclohexano Ci2H24
4,6-dimetildodecano Ci4H30

Olefinas 2-metil-1-penteno CeH12



109

Clasificacién Compuesto

Férmula molecular

3-metil-2-penteno
2,4-dimetil-1-hexeno
2-metil-1-hepteno
2,4-dimetil-1-hepteno
3,3,5-trimetilciclohexeno
2,4-dimetil-1-deceno

1-tetracoseno

CeH12
CsHie
CsHis
CoHis
CoH1s
Ci2H24
Ca4Has

Tabla 19

Clasificacion de alifaticos en alcanos y olefinas. Temperatura de reaccion: 180°C.

Relacion de catalizador/alimentacion: 1/100. Tiempo de reaccién:70 minutos

Clasificacién Compuesto Formula molecular
Alcanos cis-1,3-dimetil-ciclopentano C/Hi4
4-metilheptano CgHis
cis-1,1,3,4-tetrametil-ciclopentano CoHis
1,3,5-trimetilciclohexano CoHis
(1a, 3a,5B)-1,3,5-trimetilciclohexano CoHis
1,2,3,4,5-pentametilciclopentano C1oH20
cis-1-metil-2-(1-metiletilldieno)-ciclopropano CioH1s
2-metil-3-metileno-nonano CiiH2
4-metildecano Cui1H24
1-butil-2-propilciclopentano Ci2H24
1-isopropil-1,4,5-trimetilciclohexano C12H24
Olefinas 2-metil-1-penteno CeHa12
2,4-dimetil-1-penteno C7H14
2,4-dimetil-1,4-pentadieno C7Hi12
2,4-dimetil-1,3-pentadieno C/Hiz
1,2,3-trimetilciclopenteno CsgHua
2,4-dimetil-1-hepteno CoHis
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Clasificacién Compuesto Formula molecular

3,3,5-trimetilciclohexeno CoHis
1,4-dimetil-5-(1-metiletil)-ciclopenteno CioH1s
2,6-dimetil-1-octeno C1oH20

(2)- 4-metil-2-deceno CuHz

2,2-dimetil-3-deceno Ci2H24

2,4-dimetil-2-deceno Ci2H24

2,4-dimetil-1-deceno C1oHo4

Por lo cual segun lo que mencion6 Pan et al. (2018), la zeolita ZSM-5 al tener una
gran capacidad de craqueo condujo a la formacién de un alto contenido de olefinas en
los productos. Adicionalmente, se conllevé a la formacién de alcanos, que se

constituyen en uno de los principales hidrocarburos de los componentes liquidos.

Zhang et al. (2019) mencionaron que la cantidad de carga de Zn es un factor
muy importante en la obtencién de excelentes rendimientos cataliticos, tomando en
cuenta que la carga excedente de Zn no es beneficiosa desde el punto de vista de la
estabilidad catalitica, puesto que provoca una mayor generacion de residuos y
disminuye el rendimiento de BTEX. Por lo tanto, al trabajar en el presente proyecto con
un catalizador de Zn/ZSM-5 con 2% (p/p) Zn, se evidencia dicho argumento puesto que
se observé una gran generacion de parafinas (ceras) y residuos en los ensayos
realizados, lo que provocé de igual manera el bajo rendimiento de BTX. Sin embargo,
con base en lo expuesto por Renzini et al. (2009) se puede manifestar que
efectivamente el uso de un catalizador con Zn favorece a la produccién de productos

liquidos.

Basandose en lo establecido por Pan et al. (2018) para la formacion de

hidrocarburos aromaticos. Se puede establecer el siguiente mecanismo de reaccion,
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presentado en la Figura 21, para los ensayos realizados en el presente proyecto de
investigacion. Primero, el polipropileno se fundié y se cragued a una temperatura de
170°C, formando ceras cuando la temperatura fue superior a 200°C. Por consiguiente, a
medida que la temperatura aumento, las ceras se fraccionaron produciendo una gran
cantidad de olefinas de cadena larga (>Cio) y olefinas C,-Cs. Mientras tanto, las olefinas
de cadena larga se fraccionaron en la zeolita y formaron olefinas Cs-C1o Yy olefinas C,-Cs,
Estas Ultimas, se oligomerizaron a olefinas Ce-C10 debido al tiempo de reaccién
extendido (6 horas para el primer ensayo), y a su vez los dienos Cs-Cio Se formaron a
través de la transferencia de hidrégeno a partir de las olefinas C¢-C1o. Después, estos
dienos formaron benceno Cs-C12 mediante la ciclacion intermolecular o intramolecular y
la posterior deshidrogenacion. Ciertos bencenos Ces-Ci2 Se alquilaron nuevamente con

las olefinas de cadena corta formando estireno, presente en el primer ensayo (Tabla 8).
Figura 21

Mecanismo de reaccién para la formacion de hidrocarburos aromaticos a partir de PP
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Determinandose de tal forma que, al observar la presencia de estireno en el
primer ensayo desarrollado, se evidenci6 el efecto parcial de Zn en la distribucién de
productos tomando en cuenta que el Zn aporta propiedades hidro-deshidrogenantes al
catalizador como lo mencionan Lopez et al. (2009), a pesar de no presenciar
hidrocarburos aromaticos ligeros. Mientras que, en el segundo ensayo, al analizar el
mecanismo de reaccion posible propuesto por Pan et al. (2018) se evidencié de mejor
forma Unicamente el efecto del soporte; es decir, de la zeolita ZSM-5 basado en los

productos obtenidos y la ausencia de aromaticos.

Por otro lado, el estireno se constituye en la materia prima para la fabricacién de
plasticos de poliestireno, el cual se usa para la fabricacion de articulos para el hogar y
para empaques y materiales de construccion. El estireno, al copolimerizarse con otros
reactivos como el butadieno y el acrilonitrilo, se convierte en los hules sintéticos como el
SBR (hule estireno-butadiena), o las resinas ABS (acrilonitrilo-butadieno-estireno).

(Chow, 2013)

Mientras que los compuestos de ciclohexano presentes en los productos del
presente proyecto de investigacion, se obtienen a partir de la hidrogenacién del
benceno, y son ocupados principalmente para la fabricacion de la caprolactama y acido
adipico, los cuales se usan para la fabricacion del nylon-6 y el nylon 6.6.
Mencionandose de tal forma, la importancia de su obtencién para su uso en la industria

petroquimica. (Chow, 2013)

4.4. Efecto de la desactivacién del catalizador
Elordi et al. (2010) manifiestan que la principal dificultad de la pirdlisis de

plasticos es la aglomeracién de particulas plasticas que se fusionan cuando son
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alimentadas al reactor. Por lo que este problema provoca la aglomeracion de las

particulas de catalizador recubiertas con plastico fundido.

El conocimiento de la desactivacion con residuos de los catalizadores
preparados con zeolitas de diferente selectividad (HZSM-5, HBeta y HY) usadas en la
pirdlisis de residuos plasticos como el polietileno de alta densidad (HDPE) es esencial,
puesto que la selectividad es un factor clave para la formacion de coque y residuos, la
misma que deteriora las propiedades fisicas y la acidez de los catalizadores. (Elordi et

al. 2011)

Elordi et al. (2011) mencionan que la zeolita HZSM-5 tiene una estructura
microporosa con dos tipos de canales elipticos (rectos y sinusoidales) los cuales se
cruzan perpendicularmente. Mientras que la zeolita HBeta se forma de canales cuyas
intersecciones se constituyen en aberturas. Por su parte, la zeolita HY presenta una
estructura cubica con canales tridimensionales cuyas intersecciones se asemejan a

jaulas.

Una vez realizadas las pruebas, se determiné que la zeolita HZSM-5 posee un
buen desempefio con el objetivo de mitigar la desactivacidn por deposicion de coque en
la transformacién catalitica de poliolefinas. Un andlisis de los catalizadores desactivados
revela que existe un blogueo menor de los microporos de zeolita HZSM-5, por lo

consiguiente una reduccién menor de la acidez.

Corma et al. (2003) mencionan en su estudio que, una vez finalizado el proceso
de craqueo catalitico, el catalizador se desactiva con coque en el interior del reactor si
se ha conseguido la conversién total; mientras que si sucede lo contrario el catalizador

se encuentra desactivado con coque y mezclado con ceras.
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Zhang et al. (2019) manifiestan que a pesar que la zeolita ZSM-5 cuenta con
microporos con una excelente selectividad hacia los aromaticos BTEX, estos se
encargan a su vez de impedir la difusion de los reactivos y de los productos,
ralentizando la velocidad de reaccién global. Ademas, mencionan que la aromatizacion
de hidrocarburos ligeros es un proceso muy complejo y las moléculas grandes formadas
siempre cubren los sitios &cidos bloqueando los canales de microporos, formando

coque y la desactivacion del catalizador.

Por lo cual, al haber presentado dicha informacion, se puede manifestar que en
el presente proyecto de investigacion ocurrié una aglomeracion de las particulas de
catalizador recubiertas con plastico fundido. Ademas, se presencié la formacién de
residuo y ceras, la cual como mencionan Elordi et al. (2011) deteriora las propiedades

fisicas y la acidez del catalizador.

Tomando en cuenta lo mencionado por Zhang et al. (2019), la aromatizacién de
hidrocarburos ligeros es un proceso muy complejo y se produce la formacion de
hidrocarburos macromoleculares que ingresan en los poros del catalizador y los
bloguean por medio de las reacciones de oligomerizacion y aromatizacién, provocando
la desactivacion del catalizador. Este hecho se pudo presenciar principalmente en el
segundo ensayo realizado, en la que el catalizador desactivado orient6 a la formacion
de una mayor cantidad de hidrocarburos no aromaticos como se observa en la

distribucion de productos de la Tabla 10.

Finalmente, al observar la presencia de una mezcla del catalizador desactivado
con presencia de parafinas, se pudo verificar que no se consiguié la conversion total en

el proceso, de acuerdo a lo que manifiestan Corma et al. (2003).
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4.5. Efecto de larelacion catalizador/alimentacion
Vichaphund et al. (2016) utilizaron tres tipos de catalizadores en su estudio
sobre la pirélisis de desechos de caucho de la industria de frenos de bicicleta: HZSM-5
convencional (CV-HZSM5), NifHZSM-5 y HZSM-5 derivado de ceniza volante (FA-
HZSM5), manejando relaciones caucho: catalizador de 1:1, 1:5y 1:10. En la Tabla 20

los principales compuestos obtenidos en este trabajo:

Tabla 20

Productos obtenidos (% area de pico) en la pirdlisis catalitica de desechos de caucho

C:Cat Cat HC Comp. Oxi. N-comp Azufre
Alif  Arom Ald Alc Est
1.0 Ninguno 71,76 20,67 150 2,64 - 3,40 -
1:1 CV-HZSM-5 24,24 7381 - 0,24 0,61 0,82 0,30
Ni/HZSM-5 30,67 66,27 - 0,64 0,29 1,19 0,94
FA-HZSM-5 42,07 48,82 0,66 4,31 1,58 2,06 0,51
1,5 CV-HZSM-5 2,75 95,90 - - - 1,36 -
Ni/HZSM-5 6,15 93,34 - - 0,17 0,16 0,19
FA-HZSM-5 18,69 80,80 - - 0,36 - 0,15
1:10 CV-HZSM-5 2,69 97,31 - - - - -
Ni/HZSM-5 1,02 98,50 - - 0,22 - -
FA-HZSM-5 9,64 89,92 - - 0,44 - -

Nota. Se muestra la relacion caucho:catalizador (C:Cat), el catalizador usado (Cat), los
hidrocarburos (HC) y su subdivision en alifaticos (Alif) y aromaticos (Arom), asi como los
compuestos oxigenados (Comp. Oxi) en aldehidos (Ald), alcoholes (Alc) y ésteres (Est).
Recuperado de Effect of ZSM-5, Ni-ZSM-5 and fly ash-derived ZSM-5 catalysts for
selective aromatic formation from pyrolytic vapors of polymeric wastes (p.32), por

Vichaphund et al., 2016, Journal of Analytical and Applied Pyrolysis.
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Vichaphund et al. (2016) mencionan que la relacion de peso caucho: catalizador
(1:10), produjo una alta proporcién de compuestos aromaticos, favoreciéndose la
produccién de tolueno, xileno, benceno, compuestos de naftaleno y con pequenas
cantidades de etilbenceno. Sin embargo, se debe observar que a medida que disminuye
la relacion caucho: catalizador, se reduce la formacion de alifaticos, por lo cual se

determind que la proporcién 1:5 fue 6ptima para la selectividad aromética.

Renzini et al. (2009) en su trabajo acerca de la transformacién de polietileno de
baja densidad (LDPE) en hidrocarburos, usaron catalizadores Zn-ZSM-11 y H-ZSM-11,
y una proporcion polimero: catalizador de 0,5y 2,0 a 500°C. El mayor rendimiento de
aromaticos se obtuvo con el catalizador Zn-ZSM-11 con una relacién polimero:
catalizador de 0,5 en comparacion con la proporcion de 2. El rendimiento de alifaticos
fue menor con el uso de la relacion 0,5 y mayor manejando la relacion 2,0, como se

observa en la Tabla 21.

Tabla 21

Distribucion de los productos en la conversién de LDPE sobre el catalizador de

Zn-ZSM-11
Rendimiento (% en peso)
Relaciéon polimero/catalizador 0,5/1 2/1

Productos gaseosos 40,06 31,09

Ci-Co 4,85 3,53

Cs 9,73 9,13

Cs 20,78 12,52

Cs 3,02 5,03

Cs 1,68 0,88



Rendimiento (% en peso)

Relaciéon polimero/catalizador 0,5/1 2/1
Cs-C4 Parafinas/olefinas 2,93 2,25
Productos liquidos 55,12 67,82
Cs 0,00 8,31
Cs 0,00 16,25
Ces-Cg Arométicos 52,98 21,95
C7-Cs 1,20 17,62
Co-Cio 0,94 3,69
Coque 4,82 1,09
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Nota. Recuperado de H-ZSM-11 and Zn-ZSM-11 zeolites and their applications in the

catalytic transformation of LDPE (p.219), por Renzini et al., 2009, Journal of Analytical

and Applied Pyrolysis.

Pan et al. (2018) presentan en la Figura 22, el rendimiento liquido y de sus

componentes para su estudio realizado, en el cual se observa que a medida que la

relacion de catalizador a reactivo aumenta de igual forma el rendimiento de aromaticos,

mientras que cuando trabajo con una relaciébn menor se obtuvo un mayor rendimiento

de alifaticos (alcanos y olefinas).
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Figura 22

Rendimiento liquido y sus componentes. Temperatura de reaccién 400°C. Tiempo de

reaccion 2h. Carga de Ni 15% en peso. Hidro-licuefaccion de HDPE
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Nota. Recuperado de Production of aromatic hydrocarbons by hydro-liquefaction of high-
density polyethylene (HDPE) over Ni/HZSM-5 (p.28), por Pan et al., 2018, Journal of

Analytical and Applied Pyrolysis.

Por consiguiente, al comparar los resultados presentados por los estudios
realizados por diferentes autores con los obtenidos en el presente proyecto de
investigacion, se puede mencionar que a medida que la relacion
catalizador/alimentacion disminuye; es decir se usa una menor cantidad de catalizador
en el proceso, el rendimiento de alifaticos (alcanos y olefinas) crece, como sucedi6 con
los ensayos realizados en el presente proyecto de investigacion, en los cuales se
obtuvo un rendimiento de 13,57% en el primer ensayo y de 27,87% en el segundo

ensayo, gue son superiores a los rendimientos reportados de aromaticos; lo mismo que
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permite determinar que conforme la relacién catalizador/ alimentacién aumenta, el
rendimiento de aromaticos es mayor, lo que resulta beneficioso de acuerdo a los
objetivos del proyecto. Adicionalmente, se debe mencionar que en los trabajos
revisados por los distintos autores manejan relaciones altas de catalizador/polimero,
como sucede en el trabajo realizado por Pan et al. (2018), tomando como ejemplo la
relacion catalizador a reactivo de 0,02; lo que quiere decir, que utilizan una parte de
catalizador por cada cincuenta partes de reactivo. Cabe resaltar que, en este Gltimo
estudio, Pan et al. (2018) llevaron a cabo la hidro-licuefaccién de HDPE en un reactor
batch autoclave, el cual fue purgado tres veces a 1MPa de N; y eventualmente
presurizado con 1MPa de H, a temperatura ambiente; es decir, manejaron presiones de

vacio para su operacion.

Entonces comparando con las relaciones trabajadas en el presente proyecto, se
puede observar que el uso de relaciones catalizador/alimentacién mas altas generan
mejores resultados en cuanto a la distribucion y el rendimiento de los productos,
principalmente de los hidrocarburos aroméaticos, tomando como base principalmente el

uso de un reactor batch y la presion de vacio como parametros operacionales.

4.6. Efecto delatemperatura de reaccion

Pan et al. (2018) mencionan que la temperatura de reaccién es un factor
esencial que influye en la distribucién de los productos y en la selectividad aromética. El
incremento en este parametro contribuye a la produccién de aromaticos, dado que la
aromatizacion de olefinas es una reaccion endotérmica. Como se puede observar en la
Figura 23, el rendimiento liquido disminuy6 a medida que la temperatura de reaccion
aumento. Por lo cual se establece que pardmetros como el uso del catalizador y la

temperatura se constituyen en factores importantes en la hidro-licuefaccion de HDPE.
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De igual forma, se puede observar que los principales productos liquidos a baja
temperatura son los alcanos y olefinas, mientras que los hidrocarburos aromaticos
predominaron a medida que se aumento la temperatura, alcanzando su valor maximo
de 23,2% a 420°C. El aumento de la temperatura de reaccién promueve la

desalquilacién de alquilbencenos y aromatizacion de olefinas de cadena corta.

Figura 23

Rendimiento liquido y sus componentes. Tiempo de reaccion 2h. Relacion catalizador a

reactivo 0,02. Carga de Ni 15% en peso. Hidro-licuefaccion de HDPE
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Nota. Recuperado de Production of aromatic hydrocarbons by hydro-liquefaction of high-
density polyethylene (HDPE) over Ni/HZSM-5 (p.26), por Pan et al., 2018, Journal of

Analytical and Applied Pyrolysis.

Para John Wiley & Sons Ltd (2006), la temperatura influye sobre diferentes
aspectos en el proceso, es por dicha razén que en la mayoria de procesos trabajan con

una temperatura media entre 400 y 500°C, encontrandose los plasticos en estado
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fundido, como se puede ver en los trabajos de investigacion mencionados a lo largo del

presente trabajo de investigacion. A manera de ejemplo, se establecen los siguientes:

Pierella et al. (2005), en su estudio de conversién de polietileno de alta densidad
(HDPE) en una mezcla de hidrocarburos ligeros y pesados sobre materiales
modificados microporosos (zeolita ZSM-11) y mesoporosos (MCM-41), usaron un rango
de temperatura de 410-500°C, en el cual se observé la conversién completa del HDPE.
Cabe resaltar que entre los principales hidrocarburos liquidos (LHC) se encontraron:

benceno, tolueno, xilenos (BTX).

Corma et al. (2003) en su trabajo para el craqueo catalitico de residuos
plasticos, mediante el uso de un catalizador de cragueo catalitico (catalizadores de FFC
frescos o residuales), mencionan que el proceso debe producirse entre el catalizador y
el plastico fundido a la temperatura de reaccion, puesto que si sucede lo contrario la
conversién obtenida es mucho menor. Manifiestan que el rango de temperaturas de
reaccion se encuentra comprendido entre 300°C y 550°C, pero de forma preferencial
entre 350°C y 450°C. Por lo cual, con el fin de observar el efecto de la temperatura de
reaccion sobre la conversion, trabajaron con una relacion catalizador/ plastico de
1,35/35 y un tiempo de reaccion de 72 minutos. Los resultados obtenidos fueron los
siguientes: con a una temperatura de 400°C la conversion fue de 25,7%, 420°C de
59,3% y 440°C de 97,9%, por lo que concluyeron que conforme se incrementa la

temperatura se aumenta considerablemente la conversion aromatica.

Arabiourrutia et al. (2010) realizaron pruebas de pirdlisis térmica y catalitica in
situ a 450°C, sin embargo, tras haber determinado el efecto de la temperatura menciona

gue el uso de un catalizador acido in situ permite la realizacion del proceso a 50°C
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menos que la pirélisis térmica, produciendo un aumento importante en el rendimiento de

gases y de aromaticos ligeros Cig..

Adicionalmente, Sonawane et al. (2014) llevaron a cabo el proceso de pirdlisis
de polietileno de alta densidad (HDPE) sin el uso de catalizadores y con 5% de zeolita
natural y 5% de alimina como catalizadores, empleando una maxima temperatura de
550°C. Tomando en cuenta que a una temperatura de 500°C se observo una tasa muy

rapida de obtencion de producto.

Por lo tanto, al haber analizado el efecto de este pardmetro en los trabajos de
diferentes autores, se puede determinar que las temperaturas de reaccién utilizadas en
el presente proyecto de investigacion (300°C para el primer ensayo y 180°C para el
segundo ensayo), favorecieron mayoritariamente a la formacién de alifaticos (alcanos y
olefinas), mas no a la produccién de aromaticos como se puede observar en las Tablas
9y 11 respectivamente. Ademas, como mencionan Pan et al. (2018), trabajar con
temperaturas de reaccién mas altas promueve la desalquilacién de alquilbencenos y
aromatizacion de olefinas de cadena corta. Razon por la cual la mayoria de autores
hacen uso de un rango de temperatura de entre 300-550°C para desarrollar la pirélisis

catalitica de desechos poliméricos.

4.7. Efecto del tiempo de reaccion

Pan et al. (2018) establecen que el tiempo de una reaccion es uno de los
factores esenciales que influyen en la distribucién de los productos. En este trabajo
investigaron el efecto de este parametro dentro del intervalo de 0-4h usando la relacién
catalizador a reactivo de 0,06 y una temperatura de 400°C. Cabe resaltar que el tiempo
de reaccion Oh significa que se aplico enfriamiento al reactor inmediatamente después

gue la temperatura alcanz6 los 400°C. La Figura 24 indica el rendimiento de las



123
composiciones liquidas a diferentes tiempos de reaccioén, en la cual se puede observar
gue a medida que aumenta el tiempo de reaccion el rendimiento liquido disminuye, con
lo cual concluyen que el tiempo de reaccion prologando promueve el fraccionamiento de
los hidrocarburos de cadena larga. Mientras que, en el caso de los aromaticos, el
rendimiento primero aumento y posteriormente disminuyo a un tiempo de reaccion mas
largo, esto debido a la disminucion del rendimiento liquido. Por lo cual, el rendimiento de
los arométicos alcanzé un valor méximo de 28,9% en un tiempo de reaccion de 1 hora.
Como se puede observar, en un tiempo de reaccion igual a 3 horas, el rendimiento
liquido disminuy6 bruscamente, lo cual indica que una gran cantidad de hidrocarburos
liquidos se convirtieron en hidrocarburos gaseosos, generandose ciertos precursores de
ciclo olefinas que promovieron la aromatizacion de olefinas. Mencionan que el producto
principal de la aromatizacion de olefinas son bencenos C10-C12, mientras que un tiempo
de reaccion de 2 horas se produce la etapa de la desalquilacién de los aromaticos. El
craqueo secundario de la reaccion se produjo a las 3 horas de reacciéon. En conclusién,
determinan que la prolongacion del tiempo de reaccién favorece a la formaciéon de
aromaticos, puesto que la mayor selectividad aromatica (64,8%) se alcanzé en 4 horas,
a pesar de no alcanzar el maximo rendimiento en este tiempo. Adicionalmente,
establecen que a medida que el tiempo se reaccién se extiende, los compuestos

aromaticos se forman principalmente de olefinas de cadena corta.
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Figura 24

Rendimiento liquido y sus componentes. Temperatura de reaccién 400°C. Relaciéon

catalizador a reactivo 0,06. Carga de Ni 15% en peso. Hidro-licuefaccién de HDPE.
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Nota. Recuperado de Production of aromatic hydrocarbons by hydro-liquefaction of high-
density polyethylene (HDPE) over Ni/HZSM-5 (p.31), por Pan et al., 2018, Journal of

Analytical and Applied Pyrolysis.

Sonawane et al. (2014) mencionan en su trabajo de investigacion que, sin el uso
de catalizador, se tardé 30 minutos para comenzar a recibir destilado, mientras que con
el uso de los catalizadores 20 minutos fueron suficientes, concluyendo que el tiempo
requerido para completar el proceso de pirélisis fue de 3,5 horas sin catalizador y 2,5

horas usando zeolita natural y alimina.

Bajos valores en el tiempo de reaccion favorecen a la formacion de productos

primarios como los monémeros, mientras que altos valores permiten la formacion de
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productos mas termodindmicamente estables como los aromaticos. (John Wiley & Sons

Ltd, 2006)

Entonces al comparar los resultados en el presente proyecto de investigacion
con los establecidos por diferentes autores, se puede mencionar que mayores tiempos
de reaccion disminuyen el rendimiento de aromaticos como se puede presenciar en el
primer ensayo en el cual se alcanz6 un valor de 0,41% de aromaticos tomando en
cuenta que se trabajo con un tiempo de 360 minutos (6 horas). Entonces trabajar con
tiempos de reaccion no prolongados favorece a incrementar el rendimiento de

aromaticos, a pesar que mayores tiempos aumenta la selectividad de los mismos.

Ademas, como se puede observar en la distribucién de productos del segundo
ensayo (Tabla 10), al trabajar con bajos valores en el tiempo de reaccién (70 minutos),

estos favorecieron a la formacion de productos primarios como monémeros.

4.8. Efecto de la presencia de gases reactivos

John Wiley & Sons Ltd (2006) mencionan que la presencia de gases reactivos
como aire (oxigeno e hidrégeno) dentro del proceso de la pirdlisis, se encarga de
generar calor, diluir los productos e influir sobre el equilibrio, la cinética y los
mecanismos, los mismos que se relacionan directamente con la distribucion de los
productos. Las condiciones de hidrogenacion, promueven la eliminacién de
heterodtomos, produciendo productos mas saturados. Adicionalmente, los aditivos en
los desechos poliméricos de igual forma influyen en la cinética y el mecanismo, los

cuales se descomponen 0 se evaporan.

De forma general, los plasticos cuentan con heteroatomos, los cuales después

del proceso, pueden aparecer como compuestos inorganicos intermedios, 0 como
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compuestos inorganicos estables, los mismos que son peligrosos y corrosivos. Por lo
cual, la formacién de compuestos oxigenados en los productos, se debe a la presencia
de heterodtomos como el oxigeno en la pirdlisis de los plasticos. (John Wiley & Sons

Ltd, 2006)

Al observar la distribucion de productos de las Tablas 8 y 10, se evidencia la
presencia de nitrdgeno, compuestos oxigenados como alcoholes y acetato de
tetrahidroionilo. Tomando en cuenta que se debe considerar que en el proceso realizado
se alcanzé la presion de vacio de forma parcial, por lo cual se establece que existié la
presencia de gases reactivos como aire (oxigeno y nitrégeno) y agua, los mismos que
influyeron sobre la cinética y el mecanismo de reaccion. Por otro lado, la presencia de

hidrégeno promovio la formacion de compuestos mas saturados.
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CAPITULO V

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

5.1. Conclusiones

Se llevé a cabo el proceso de hidro-licuefaccién directa de polipropileno
reciclado empleando un catalizador de Zn/ZSM-5 (2% p/p Zn) en un reactor tipo batch,
usando diferentes relaciones catalizador/alimentacién, temperaturas y tiempos de
reaccion, en el cual se obtuvo estireno como hidrocarburo aromatico principal ademas
de compuestos alifaticos, los cuales adquieren su importancia al ser precursores para la
manufactura de productos de uso diario como plastico, hules y fibras, de gran relevancia

para la industria petroquimica.

La carga excedente de Zn en el catalizador provoc6 una gran formacion de
parafinas (ceras), residuos y un bajo rendimiento de aromaticos (0,41%). Sin embargo,
se observo el efecto hidro-deshidrogenante parcial del Zn al obtenerse estireno como
uno de los productos, el cual se formo a través de la alquilacion de ciertos bencenos,
segun el mecanismo de reaccion. Tomando en cuenta que se sintetizé un catalizador
Zn/ZSM-5 por el método de coimpregnacion humeda, en donde el contenido de Zn fue
igual a 2% (p/p) y usando sal de amonio (relacion molar 1:1) como agente competidor.
El uso de un catalizador con Zn favorecio al rendimiento de productos liquidos,
reportadndose un valor de 35,10% para el primer ensayo y 41,36% para el segundo

ensayo.

El uso de zeolita ZSM-5 como soporte del catalizador, favorecié a la formacién
de compuestos no aromaticos, obteniéndose un rendimiento de 34,70% para el primer

ensayo y 41,36% para el segundo ensayo; esto debido a que la zeolita ZSM-5 posee
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una fraccion de centros fuertemente acidos y mayores limitaciones estéricas al tener
microporos de 5,64, justificandose el menor rendimiento de compuestos aromaticos Cio-
. Entre los compuestos no aromaticos se encontraron alifaticos (alcanos y olefinas)
como fracciones de gasolina (Cs-Cio), fracciones de queroseno (C11-Ci3), fracciones de
diésel (C13-C1s) y fracciones de alto peso molecular, ademas de alcoholes, evidenciando

el efecto catalitico del soporte en la pirdlisis.

Se determiné que existié una aglomeracién de las particulas de catalizador
recubiertas con plastico fundido, debido a la presencia de residuo y ceras, las cuales
desactivaron el catalizador de forma parcial evitando asi la conversion total en el
proceso. Los poros del catalizador fueron bloqueados por medio de las reacciones de
oligomerizacion producidas por el ingreso de los hidrocarburos macromoleculares, con
lo cual la fase activa del catalizador quedé desactivada orientando a la formacion de
hidrocarburos no aromaticos, debido principalmente a la acidez del soporte, siendo este

efecto evidenciado en el segundo ensayo.

Se concluy6 que a medida que la relacién catalizador/alimentacién 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 arométicos. A mayor relacion catalizador/ alimentacion, el

rendimiento de aromaticos es mayor.

Se estableci6 que la temperatura de reaccién se constituye en un factor
importante en la hidro-licuefaccion de polipropileno, puesto que las bajas temperaturas
de reaccion usadas favorecieron a la formacién de alcanos y olefinas (300°C para el
primer ensayo y 180°C para el segundo ensayo), mas no a la produccion de

hidrocarburos aromaticos, tomando en cuenta que trabajar con temperaturas de
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reaccion mas altas promueve la desalquilacién de alquilbencenos y aromatizacion de

olefinas de cadena corta.

Se determiné que el tiempo de reaccion es uno de los factores esenciales que
influyeron en la distribucion de los productos. Un tiempo de reaccion mayor (360
minutos para el primer ensayo), origind una disminucién en el rendimiento de
aromaticos (0,41%), sin embargo, oriento a la producciéon de un producto
termodinamicamente estable como el estireno. Mientras que trabajar con un bajo valor
de tiempo de reaccién (70 minutos para el segundo ensayo), favorecio a la formacién de

productos primarios como monémeros.

Se establecid que la presidon de vacio es un parametro de operacion de gran
importancia, puesto gue al haber sido alcanzado de forma parcial en el proceso (0,56bar
en el primer ensayo y 0,52bar en el segundo ensayo), la presencia de gases reactivos
como los que contiene el aire (oxigeno y nitrégeno), influyeron en la formacion de
compuestos oxigenados y esteres. Ademas, que el hidrégeno presente promovié la

formacion de compuestos mas saturados.
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5.2. Recomendaciones

Desarrollar el proceso de hidro-licuefaccion directa de polipropileno reciclado
empleando un catalizador de Zn con zeolita HY en un reactor tipo batch, utilizando
diferentes condiciones de operacion, con el fin de mejorar la obtencién de hidrocarburos
aromaticos (BTX) y disminuir el rendimiento de alifaticos, considerando que son

precursores de mucha importancia para la industria petroquimica.

Sintetizar el catalizador por el método de coimpregnacion himeda con un
contenido de Zn igual a 0,5% (p/p) considerado como 6ptimo, al establecer un equilibrio
entre los sitios acidos de Lewis y Bronsted (relacién 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.

Utilizar la zeolita HY como soporte del catalizador, tomando en cuenta que su
fuerza acida es mas homogénea, ademas de tener microporos de 7,8A, presentando asi
menores limitaciones estéricas que otras zeolitas, con lo cual se mejoraria la
condensacion y alquilacion de aromaticos, con el respectivo aumento de aromaticos Cio-

y la disminucién en el rendimiento de gases.

Realizar ensayos con el uso de la zeolita HY, tomando en cuenta su estructura
cubica con canales tridimensionales, con el fin de comparar el efecto de la
desactivacion del catalizador con la zeolita ZSM-5. Proveer hidrogenacion en el sistema

cerrado con el fin de atenuar este efecto.

Realizar el disefio experimental del proyecto usando altas relaciones de
catalizador/alimentacion (1/50, 1/10, 1/5, 1/1) en comparacion a las utilizadas en el

presente proyecto de investigacion, teniendo en cuenta que mejoran la distribucion y el
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rendimiento de los productos, principalmente de los hidrocarburos aroméaticos, y

disminuyen el rendimiento de alifaticos (alcanos y olefinas).

Trabajar con temperaturas de reaccion en el rango de 400-550°C, puesto que el
aumento de este parametro promueve la desalquilacidn de alquilbencenos y la
aromatizacion de olefinas de cadena corta, aumentando el rendimiento de hidrocarburos
aromaticos y disminuyendo el de alcanos y olefinas. Teniendo en cuenta que la

aromatizacion de olefinas es una reaccion endotérmica.

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

aromaticos.

Trabajar con una atmdsfera inerte de H2y N2, con el fin de mantener la presion
de vacio de mejor forma en el sistema y asi evitar la presencia de gases reactivos como
aire (oxigeno y nitrégeno) e hidrogeno, los mismos que promueven la presencia de

compuestos intermedios y la formaciéon de compuestos mas saturados.
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