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1 INTRODUCCION Y OBJETIVOS

1.1 CONCEPTOS GENERALES DE POLIMEROS / PLASTICOS

Los plasticos son materiales solidos, compuestos principalmente por
polimeros de alto peso molecular y una serie de aditivos y materiales de relleno. Por
otro lado, los polimeros se definen como compuestos formados por repeticion de

unidades moleculares llamadas mondmeros.

Su desarrollo se remonta al siglo XIX, y fue inducido por modificacion de
las propiedades de los materiales naturales, como el hule y el caucho.
Posteriormente, en 1909 se fabricé el primer polimero sintético [1]. Sin embargo, la
comercializacién y la generalizacion del uso de estos materiales se dio a mediados
del siglo XX, por lo que es un sector industrial considerado relativamente joven y
que, en tan solo 60 anos, ha conseguido penetrar en el mercado mundial de tal
forma que sus productos estan presentes en cada uno de los aspectos de la vida

diaria y su crecimiento continda.

El éxito de estos materiales se basa en la amplia gama disponible, con
propiedades tan atractivas como la elasticidad, la estabilidad, la resistencia al
impacto, a la humedad, a la biodegradacidn, al ataque quimico y fotoquimico, y la
facilidad para ser moldeados en la forma deseada. Sus caracteristicas y la actual

disponibilidad de materias primas han hecho de los plasticos materiales altamente
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competitivos y han desplazado en aplicaciones a materiales tradicionales como los

metales ferrosos, y otros no ferrosos como el aluminio, el zinc, el plomo y el cobre.

Existen diferentes clasificaciones para los polimeros. En la Figura 1.1 se

establecen algunos criterios y categorias de los materiales poliméricos [2].

Poliolefinas Estirénicos Halogenados
Estructura del monémero
Organicos no vinilicos Organicos vinilicos Inorganicos
. imi Mecanismos de
Origen Estructura quimica ‘ mos ¢
polimerizacion
Naturales Polimeros
Adicion
. Elasticidad
Sintéticos -
Condensacion
| |
. Plasticos Elastomeros
Semisintéticos
Elastomeros I
= ™ termoplasticos [ =
[ |
| ) o |
Comportamiento térmico
Termoplésticos Termoestables

Figura 1.1.  Clasificacién de los polimeros

Dependiendo del origen los polimeros pueden ser: naturales,
semisintéticos y sintéticos. Los naturales son macromoléculas existentes en la

naturaleza conformadas por mondmeros como los aminoacidos, la celulosa, la
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glucosa y dcidos nucleicos. Por otro lado, los semisintéticos son aquéllos obtenidos
por transformacion de los polimeros naturales como la nitrocelulosa, el caucho
vulcanizado, plasticos de celulosa o celofan, entre otros. Finalmente, los sintéticos
son los fabricados a partir de compuestos de bajo peso molecular, principalmente
monoémeros organicos derivados de combustibles fdsiles, como son el poliestireno

(PS), el polietileno (PE), el polipropileno (PP), etc.

También son conocidas dos categorias de los polimeros de acuerdo al
mecanismo de polimerizacién: polimeros de adiciéon y de condensacion. En los
polimeros de adicién, las moléculas de los monomeros se unen sin
desprendimiento de moléculas sencillas; por ejemplo el polietileno, el
polipropileno, el policloruro de vinilo (PVC), el poliestireno y el polimetacrilato de

metilo (PMMA).

Por otro lado, en los polimeros de condensacién las moléculas de
mondmero se unen para formar moléculas de polimero junto con otro tipo de
moléculas, habitualmente agua u otros compuestos de bajo peso molecular; por
ejemplo el nylon, los poliésteres, las poliamidas (PA), los poliuretanos (PUR), los

policarbonatos (PC), etc.

En términos de la elasticidad, los polimeros pueden clasificarse en:
plasticos y elastomeros. Los plasticos son materiales de alto peso molecular, rigidos
a temperatura ambiente, mientras que los elastdmeros son flexibles y exhiben bajo
modulo de elasticidad y alta extensibilidad. A su vez, dentro de cada categoria de
elasticidad se establece una clasificacion de acuerdo al comportamiento térmico del

polimero: termoplasticos y termoestables.
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Los termoplésticos son aquéllos que se funden al ser calentados, por lo
que son susceptibles de un nuevo moldeado. Algunos ejemplos de termoplasticos
son el polietileno, el polipropileno y el policloruro de vinilo y dentro de los
elastomeros termopldsticos se encuentran los copolimeros, obtenidos a partir de
varios tipos de mondmeros, y mezclas fisicas de polimeros, generalmente un

plastico y un caucho.

En la categoria de los termoestables se encuentran los polimeros que no
fluyen al calentarlos, sino que s6lo muestran una ligera pérdida de dureza antes de
descomponerse quimicamente; por ejemplo los poliuretanos, las resinas epoxi, las
resinas fenolicas, las resinas amino, y otros del tipo elastomeros como el acrilato—
butadieno (ABR), el estireno-butadieno (SBR), el butadieno (BR) y el cloropreno
(CR).

Seglin su composicién quimica, los polimeros pueden ser organicos
vinilicos, organicos no vinilicos e inorgdnicos. Los polimeros organicos vinilicos
son aquéllos que poseen en la cadena principal atomos de carbono. En este grupo
se encuentran las poliolefinas como el polietileno y el polipropileno, los polimeros
estirénicos como el poliestireno y caucho estireno-butadieno, los polimeros
vinilicos halogenados que incluyen al policloruro de vinilo y el
politetrafluoroetileno (PTFE), y polimeros acrilicos como el polimetacrilato de

metilo.

La siguiente categoria, de polimeros organicos no vinilicos, la conforman
aquéllos que, ademas de carbono, contienen oxigeno o nitrégeno en su cadena

principal. Ejemplos de estos polimeros son los poliésteres, las poliamidas y los
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poliuretanos. Finalmente, los polimeros inorganicos son materiales basados en

azufre, como los polisulfuros, o basados en silicio, como la silicona.

1.2 PRODUCCION Y DEMANDA DE PLASTICOS

El auge mundial de estos materiales ha sido tal que su producciéon ha
crecido vertiginosamente, pasando de 1,7 millones de toneladas en 1950 a 299
millones de toneladas en el 2013. En la Figura 1.2 se muestra la distribucién por
regiones de la produccién de plasticos durante el afio 2013. Se observa que,
actualmente, Europa contribuye con un 20% de la produccién mundial,
equivalente a 60 millones de toneladas. Por otro lado, China se ha convertido en el
mayor productor mundial de plasticos, con 74 millones de toneladas [3]. Con
perspectivas a futuro, se espera que tanto Europa como Norteamérica pierdan
competitividad en la produccidn, frente a paises emergentes como China, India y
Medio Oriente, debido al auge y expansién del sector petroquimico en estas

regiones.

China
24,8% Japén
Latlnoamerlcq ) 4,4%
4,8% \
. Resto de Asia
Norteamérica 16,4%
19,4%
Ordente Medio y Africa CEI Europa Occidental y Unién Europea

o
7,3% 2.9% 20%

Figura 1.2.  Produccién mundial de plasticos en el afio 2010
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En lo referente a la demanda, en la Figura 1.3 se representan los
consumos per capita de plasticos en diferentes regiones durante el afio 2010. Los
indicadores presentados estan asociados con el nivel econémico de la poblacion.
Por tanto, las regiones mas desarrolladas son las que mas plastico per capita
consumen: Norteamérica, Uniéon Europea y Japon; mientras que a la cola del

consumo se situan los paises en via de desarrollo [4,5].

En términos reales, Asia es el gran consumidor mundial de plastico, con
una cuota del 36,5% de la demanda global, debido a su concentraciéon de
poblacién. Después de Asia, Norteamérica, con un 26 %, y la Unién Europea, con
un 23 %, copan la mayor parte del consumo [6]. Adicionalmente, cabe mencionar
que las perspectivas de crecimiento en cuanto al consumo son muy altas,
especialmente para Asia y Latinoamérica, alentadas por las emergentes economias

de estas regiones.

- —1]
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Figura 1.3.  Consumo mundial de plasticos per capita en el afio 2010
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Europa consumi6 46,3 millones de toneladas de plasticos en 2013. En la
Figura 1.4 se puede observar la distribuciéon de la demanda europea de plasticos
segun el tipo de plastico y el sector donde se aplica cada uno de ellos. Cabe destacar
que los tipos de polimeros mas demandados son: el polietileno, que incluye el de
baja densidad (PEBD), el lineal de baja densidad (PELBD) y de alta densidad
(PEAD); el polipropileno (PP); el policloruro de vinilo (PVC); el poliestireno sélido
(PS) y expandido (PSE); y el politereftalato de etileno (PET). En los tltimos afios se
ha incrementado la demanda de otros plasticos como: el acrilonitrilo-butadieno-
estireno (ABS) y el acrilonitrilo-estireno (SAN); las poliamidas (PA); y el
poliuretano (PUR). Estos polimeros representan el 84 % de la demanda; sin
embargo, tan solo cinco familias de plasticos: el PE, el PP, el PS, el PVC y el PET,

concentran el 73 % de la demanda europea [3,7].
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Figura1.4. Demanda europea de plasticos durante el 2013 por tipo y por sector
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En cuanto a la aplicacion de los plasticos, se observa que el sector de los
envases y embalajes es el mds importante, ya que demandé el 39,6 % [3]. Otros
sectores destacados son la construccion, la automocion, y el equipamiento eléctrico
y electréonico. Como resultado de una intensa actividad en innovacion,
investigaciéon y desarrollo, el sector de los plasticos ha encontrado otras
aplicaciones como: la agricultura, el deporte, el ocio, la salud, la seguridad, los

muebles, etc.

1.3 RESIDUOS PLASTICOS

La Figura 1.5 muestra un esquema del ciclo de vida de los plasticos. Se
observa que una vez los productos de plastico han cumplido su funcion, se

convierten en residuos [8].

Generalmente se puede distinguir entre residuos plasticos de origen
industrial o pos-consumo. Los residuos industriales son localizados y homogéneos,
con lo cual pueden ser absorbidos facilmente en las cadenas de produccién. Por
otro lado, los residuos pos-consumo son los originados después del uso de los
productos, cuyas principales fuentes son: los residuos sélidos municipales, los
residuos de construcciéon y demoliciones, el desmantelamiento de vehiculos y los

aparatos eléctricos y electronicos residuales.

Evidentemente, la cantidad de residuos que se generan guarda relacion
con el consumo. Sin embargo, las aplicaciones de larga duracién son cada vez mas
comunes y actualmente representan un 60 % del total de los productos plasticos

[3], lo que conlleva que no todo el plastico consumido se convierta en residuo cada

10
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ano. Aplicaciones como los envases y embalajes implican ciclos de vida cortos y por

lo tanto tienen mayor incidencia en la generacion de residuos.

Envases y embalajes

Materias
; primas
< Produccién
de plasticos
Materiales
v intermedios
weediiiiiiiiaiianaaaap|  Procesamiento de
plasticos Productos
intermedios

Otras aplicaciones

] Productos

\ 4

Consumo final

finales

]
Residuos pos-consumo

Residuos plasticos

Reciclaje

Residuos

Industriales

Residuos plasticos
finales

Figura 1.5.  Esquema de los flujos del plastico a través de su ciclo de vida

En términos cuantitativos, se estima que la cantidad de residuos plasticos
per capita generados anualmente en las regiones de mayor consumo son: 73 kg en
Estados Unidos, una media de 54 kg en los paises de la Unién Europea y 42 kg en
Japon. En las regiones en via de desarrollo la generacion actual de residuos plasticos

tiene indicadores mucho menores, que van desde 0 hasta 20 kg [9].
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Adicionalmente, debido a que los plasticos son materiales derivados del
petrdleo, materias primas no renovables y con poder calorifico importante, pueden
ser considerados como residuos valiosos. Motivados por estas razones, en los
ultimos anos se ha generalizado el interés por gestionar de forma optima los

residuos plasticos.

1.4 GESTION DE LOS RESIDUOS PLASTICOS

Se entiende por gestion de residuos la recogida, el transporte, la
valorizaciéon y la eliminaciéon de los residuos, incluida la vigilancia de estas

operaciones, asi como el mantenimiento posterior al término de la eliminacion.

En lo concerniente a la gestion de los residuos plasticos se ha generalizado
la aplicacion de la estrategia de la 4Rs. Esta practica implica una serie de etapas que
involucran a todas las partes comprometidas en el ciclo de vida de los plasticos,
como se muestra en la Figura 1.6. El objetivo final de la practica es hacer pasar los
productos plasticos por estos procesos en cascada, de tal forma que los residuos
plasticos se minimicen y evitar siempre que sea posible su disposicion final en

vertederos.

En el apartado correspondiente a la transformacién de los residuos, la
terminologia es compleja y a veces confusa, porque involucra una amplia variedad
de procesos y actividades. En la Tabla 1.1 se recoge la equivalencia de la
terminologia usada para la clasificacion de las actividades de reciclado y

recuperacion, desde diferentes puntos de vista [10].

12
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Gestion de residuos plasticos

Prevenir

Transformar Almacenar

Reducir Reusar Reciclar Recuperar Eliminar
Minimizacién Para el Reciclado |
plasticos mismo fin mecdnico Vertederos

Para otros Reciclado
Sustitucion . - Combustible
fines quimico
Figura 1.6.  Esquema de la gestion de residuos plasticos
Tabla1l.1.  Terminologia usada en reciclado y recuperacion de residuos plasticos

Segin ASTM D5033

Segun ISO 15270

Otros términos equivalentes

Reciclado primario
Reciclado secundario
Reciclado terciario
Reciclado cuaternario

Reciclado mecénico

Reciclado en ciclo cerrado

Reciclado mecanico Downgrading
Reciclado quimico Feedstock
Recuperacion de energia Valorizacion

1.4.1 Reducir

La disminucion de los residuos plasticos es una labor del transformador,

del disenador, del suministrador del producto y, en dultima instancia, del

consumidor. A pesar de tener la maxima prioridad para la gestiéon de los residuos

solidos, donde se incluyen los plasticos, esta iniciativa no ha tenido buenos

resultados, ya que lejos de disminuir, los residuos en general tienden a

incrementarse [11].

13
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La actividad preventiva mas frecuente es aplicar innovaciéon en la
produccion vy la fabricacion, que permitan optimizar las dimensiones y peso de los
productos plasticos finales [12,13]. Por otro lado, se ha planteado sustituir los
plasticos por otros materiales [14]; sin embargo, considerando la energia
consumida en el ciclo de vida y las emisiones de gases de efecto invernadero, la
sustitucion de los materiales plasticos tendria como consecuencias: un incremento
en la masa de los residuos en un factor de 3,6; un incremento en la energia del ciclo
de vida en un factor de 2,2 y un aumento en los gases de efecto invernadero del

orden de 2,7 veces [15].

1.4.2 Reutilizar

El término reutilizar implica una extension de la vida de los materiales
una vez hayan cumplido su funcién inicial. Esta iniciativa se lleva a cabo desde dos
puntos de vista, que son: la reutilizaciéon de productos para el mismo fin mediante

sistemas de deposito y la reutilizacion de productos para otros fines.

Los sistemas de envases y embalajes retornables para su limpieza y
reutilizacion han sido muy populares en el pasado; sin embargo, su aplicacion en
productos de mayor tamafo, y principalmente por problemas de logistica, han
hecho que actualmente la reutilizacion sea considerada como una estrategia de
negocio local, en lugar de una iniciativa a gran escala para la reduccion de residuos
plasticos [10]. Con respecto a otra finalidad de los plasticos residuales, se estan
explorando muchas posibilidades, y algunos estudios promisorios tienen que ver
con la reutilizacion de residuos plasticos como ingredientes en pavimentos [14,15],

o en hormigén para construccion [16].
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1.4.3 Reciclar

Son operaciones de valorizaciéon de residuos, que implican la
transformacion de los residuos de nuevo en productos, materiales o sustancias,
tanto si es con la finalidad original u otra finalidad. Se debe tener en cuenta que esta
alternativa no contempla la recuperacion energética de los residuos. Las vias que se
han planteado para el reciclado de plasticos se pueden dividir en dos grandes

grupos: reciclado mecanico y reciclado quimico.

1.4.3.1 Reciclado mecdnico

Este proceso implica el reprocesamiento de los residuos plasticos
mediante calor, por lo que esta limitado solamente a los materiales termoplasticos.
Como se puso de manifiesto en la Tabla 1.1, puede ser de tipo primario, aplicado a
los residuos industriales, o secundario, que se aplica a residuos plasticos pos-

consumo.

Los residuos pos-consumo pueden ser materiales muy heterogéneos y
potencialmente contaminados, ya que comprenden un amplio rango de tipos de
plastico, con diferentes formas, tamafo, aditivos y, en muchos casos, con multiples
componentes. La adecuada identificacion y separacion de los plasticos residuales es
esencial para alcanzar la maxima pureza para los materiales reciclados, ya que las
mezclas de plasticos diferentes darian lugar a una masa heterogénea que no
presenta buenas propiedades mecanicas. Para este propdsito, se dispone de
tecnologias basadas en la espectroscopia de infrarrojo [17;18], laser [17], rayos X
[18], Raman y luz UV [19]; que identifican y separan los plasticos de acuerdo a las

diferentes estructuras quimicas, y por otro lado, aprovechando la diferencia de
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densidad, se realiza la separacion mediante ciclones o por flotacion [20,21]. Una
vez separados los residuos plasticos, las plantas que reciclan por via mecanica
utilizan tecnologias que involucran una serie de pasos de preparacion y tratamiento

a considerar, tal como se presenta en la Figura 1.7 [22].

Residuos plasticos

Aditivos

Agua Pigmentos

v ‘ v

Molienda # Lavado #» Aglutinacion @ Extrusién @ Enfriamiento P Granulado
v 1 '

Almacenamiento Producto final

Figura 1.7.  Etapas del proceso de reciclado mecénico

Se debe resaltar que el reciclado mecanico tiene una serie de limitaciones
importantes, aparte de las ya mencionadas: factibilidad sélo en materiales
termoplasticos y necesidad de separacion. Por un lado, los plasticos sufren una
pérdida gradual de sus propiedades tras varios ciclos. Por otra parte, los plasticos
contienen aditivos, pegamentos, adhesivos, tintas y contaminantes varios, que
pueden causar problemas a la hora de reciclar. Por ultimo, no hay que olvidar que
s un proceso costoso y energéticamente intenso, y que la viabilidad econdmica esta
determinada por: los costes de recoleccion, transporte y procesado y el precio del
producto, que depende del tipo de plastico, su grado de calidad y las condiciones

del mercado, ya que entra en competencia con los plasticos virgenes [23].
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1.4.3.2  Reciclado quimico

El reciclado quimico involucra la transformacion de los residuos plasticos
mediante reacciones quimicas para obtener productos que pueden ser sus
respectivos mondmeros, u otros hidrocarburos que pueden ser usados en

petroquimica o como combustibles.

< Despolimerizacion quimica o solvdlisis

Es un proceso que involucra la reaccion quimica de los residuos plasticos
con agentes quimicos que atacan los enlaces débiles de los polimeros, para dar
como productos sus respectivos mondémeros. Este proceso solo es aplicable a los
polimeros de condensacion que contienen heteroatomos, lo que facilita la ruptura
molecular, de forma tal que se recuperan sus respectivos mondémeros. En la Tabla
1.2 se presentan algunos de los estudios mas relevantes con respecto a la aplicacion

de este proceso al reciclado de plasticos.

& Craqueo térmico o pirolisis

Consiste en la degradaciéon de los materiales poliméricos por
calentamiento y en ausencia de oxigeno. Se obtienen tres tipos de productos: gases,
hidrocarburos (HC) liquidos y char. El proceso de pirolisis puede ser orientado
hacia la produccion de ceras o hacia hidrocarburos de bajo peso molecular, que
podrian ser mondmeros o materias primas de nuevos plasticos, fibras sintéticas y
lubricantes. En la Tabla 1.3 se resumen algunos de los principales estudios de

pirolisis de plasticos.
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Tabla 1.2.  Resumen de estudios de despolimerizacion quimica de plasticos
Proceso Plastico  Operacion Productos Ref.
Metanolisis PET 453-553 K Tereftalato de dimetilo (DMT)  [24-26]
(metanol) 2-4 MPa y etilenglicol (EG)
348-453 K 27
PC Bisfenol A y dimetilcarbonato [27]
2-25 MPa
Hidrdlisis (agua) PET 473-573 K Acido tereftélico (TPA) y [28]
Neutra 1-4 MPa etilenglicol (EG)
573-603 K c lact c-bcid [29]
-caprolactama y g-4cido
Nylon6  Psub-y .p . Y
L aminocaproico
supercritica
Fenol, bisfenol A
PC 403-573K  [enob bistenol Ay [30]
p-isopropenilfenol
523-573 K . - (31]
PUR 10-20 MPa Poliol y diamina
] 43-473 K Aci ftalico (TPA 2
Acida PET 343-473 'CldO t'ere talico ( )y [32]
P atm. etilenglicol (EG)
483-523 K Sales de tereftalato (TPA;Na,,  [33,34]
Alcali PET
catina 14-2MPa  TPA:K,)yEG
A Hlisi 35,36
mon(? 1818 PET 343-453 K Amina del 4acido tereftélico [ ]
(amoniaco)
Glic6lisis PET 453-533 K Tereftalato de bis(2- [37-39]
(etilenglicol) P atm. hidroxietilo) (BHET)

La distribuciéon de productos depende de la naturaleza de los residuos

plasticos, de las condiciones de operacién (tiempo de residencia, presion y

temperatura) y del tipo de reactor utilizado. El tipo de plastico y, en el caso de

mezclas, su composicion, afectan a la distribucién de productos. Cada tipo de

plastico se descompone en la pirdlisis primaria en productos relacionados con su

estructura quimica (mondmeros y oligdmeros); adicionalmente, la presencia de

heteroatomos en la estructura conlleva la formacion de compuestos indeseados.
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Tabla1.3.  Estudios de pirdlisis de plasticos a nivel de laboratorio
Plastico T [K] Productos Ref.
LDPE, HDPE  573-1023 n-parafinasy 1-olefinas (ceras), que [40-44]
evolucionan a liquidos (arométicos), gases y
char
pPp 623-1023 Monomero y oligémeros, que degradan a [42,44,45]
gases y liquidos (olefinas, parafinas y
aromaticos)
PS 633-823  HC aromaticos, destacan mondmero [42,43,45,46]
(estireno), dimeros y trimeros
PVC 773-1013 HCI, gases combustibles, HC liquidos [42,47-49]
(benceno y aromaticos clorados) y char
PMMA 653-873  Mondmero (metilmetacrilato) [42,50,51]
Residuos 723-1023 HCI, gases combustibles, HC liquidos [42,52-58]
plasticos de (aromaticos y olefinas y HC clorados) y char.
envases y El contenido de Cl que aporta el PVC
embalajes representa un problema de calidad del
producto
Residuos 773-1073  HBr, gases combustibles, HC liquidos [59-61]
plasticos de (aromaticos y olefinas) y char. Problemas de
automocién calidad en los productos debidos al S, Cly
metales pesados presentes en los residuos
Residuos 573-1073 HBr, gases combustibles, HC liquidos [62-66]
plasticos de (aromaticos, compuestos con heteroatomos
aparatos como Cl, Br, Ny O), char y metales.

eléctricos y
electrénicos

Pueden producirse bifenil éteres
polibromados (PBDE/Fs) que son nocivos
para la salud

Con respecto a las condiciones de operacion, las altas temperaturas

favorecen la conversion y el rendimiento hacia productos gaseosos (C,-C,), HC

aromaticos y char. Asimismo, las altas presiones promueven reacciones de

condensacién, produciendo mayores rendimientos de productos pesados vy,

finalmente, mayores tiempos de residencia fomentan reacciones secundarias que se
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traducen en incremento de los rendimientos de char y de gases en decremento de la

fraccion liquida [4,67].

Dentro de los sistemas de reaccion que se han utilizado en los estudios de
pirolisis de residuos plasticos, cabe destacar que los primeros trabajos se realizaron
por termogravimetria [48] pero posteriormente han evolucionado hacia reactores
tipo tanque agitados [43,45,49,55,59,60] y reactores de lecho fluidizado
[41,42,44,46,50,52-54,56-58]. Los cambios en los sistemas de reaccién obedecen
principalmente a mejorar la transferencia de calor y a optimizar los tiempos de

residencia.

La principal ventaja de esta tecnologia radica en la capacidad para reciclar
residuos que contienen mezclas de varios tipos de plasticos o con altos niveles de
contaminantes, que mediante reciclado mecénico u otros procesos no podrian ser
gestionados [4]. Por otro lado, como desventajas se puede mencionar que los
heterodtomos y metales alteran los productos y, por tanto, se requiere de
instalaciones adicionales, previas o posteriores a la pirdlisis, para evitar la
formacion de productos indeseables o mejorar la calidad del producto. Por otro
lado, la naturaleza quimica de los productos hace dificil su comercializacién, razén

por la cual un proyecto de este tipo generalmente esta sujeto a proyectos de mayor

envergadura.
& Craqueo catalitico

Consiste en la degradacion térmica de los polimeros, pero asistida por

catalizadores. Son muchos los estudios de craqueo catalitico que se encuentran en
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la bibliografia. En general, se puede hablar de tres grandes grupos de catalizadores:

basicos, acidos amorfos (silice-aliminas) y acidos cristalinos (zeolitas).

En primer lugar, los pocos estudios de craqueo sobre catalizadores basicos
han estado motivados por la determinacion del papel de los 6xidos metalicos en la
degradacion, ya que algunos de estos dxidos estan presentes como aditivos de los
plasticos. El efecto de estos catalizadores en el proceso es un mayor rendimiento de
la fraccion de liquidos comparada con el proceso térmico, que en el caso de

poliestireno se traduce en una mayor selectividad hacia el monémero [68].

Por otro lado, la gran mayoria de estudios se han enfocado en el uso de
catalizadores acidos como via de degradacion de los residuos plasticos, dada su
capacidad de romper enlaces C-C. Los estudios de catalizadores amorfos (silice-
aliminas) han permitido observar que el proceso de degradacion sobre
catalizadores acidos podria realizarse a menores temperaturas, presentando
mayores velocidades de reacciéon y produciendo mayores rendimientos a
hidrocarburos de bajo peso molecular, con respecto al proceso térmico [68-72]. Sin
embargo, actualmente, con el auge de las zeolitas, los estudios de craqueo de
residuos plasticos se han centrado en este tipo de materiales. En la Tabla 1.4 se
presenta alguno de los estudios mas interesantes acerca de la degradacién de

plasticos sobre diferentes tipos de zeolitas.
< Gasificacion
Este proceso se refiere a la oxidacion parcial de los residuos plasticos a

altas temperaturas, entre 1073 y 1673 K, bajo condiciones de oxidacion pobres, con

vapor, CO,, o por debajo del oxigeno estequiométrico requerido.
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Tabla 1.4.  Estudios de craqueo de residuos plésticos sobre zeolitas

Plastico Zeolita T [K] Productos Ref.

PE ZSM5 613-773  Gas (50-70 %), liquido (30-50 %)  [71,73-76]
Y 773-823  Liquido (40-60 %), gas (30-40 %) [75-77]
BEA 673-823  Liquido (40-70 %), gas (30-60 %)  [76,78]
MOR 693 Gas (40-70 %), liquido (30-60 %)  [79]
MCM41 633-763  Liquido (60-90 %), gas (0-15 %) [71,80,81]

PP ZSM5 633-703  Gas (50-70 %), liquido (25-50 %)  [82,83]
Y 633-653  Liquido (50-80 %), gas (10-40 %)  [82,84]
MOR 633 Gas (60 %), liquido (25 %) [82]
MCM41 633 Liquido (60 %), gas (25 %) [82]

PS ZSM5 648-673  Liquido (70-75 %), residuo y gas [85,86]
Y 648-673  Liquido (70-85 %), residuo y gas  [87,88]
MCM41 648-673  Liquido (60-85 %), residuo y gas [85,89]

Residuos ZSM5 563-703  Ladistribucién de productos [90,91]

plasticosde Y depende de: composicién de la

envases y MOR mezcla, condiciones de operacion

embalajes MCM41 y catalizador

Residuos ZSM5 773 Alimentacién rica en poliolefinas  [59]

plasticos de produce: liquido (55 %) y gas

automocion (28 %) y coque

Residuosde  ZSM5 713 Alimentacién contiene Br y Sb. [92]

aparatos Y Se reduce la produccion de

eléctricos y compuestos organicos bromados,

electronicos pero no el bromuro de antimonio

Residuosde  AISBAI15 693 Alta selectividad hacia gases [93]

agricultura ALMCMA41 (60 %) usando la zeolita
HZSM5 nanocristalina HZSM5

El producto principal es gas de sintesis, CO y Ha, que puede ser utilizado

como materia prima en diferentes procesos, sintesis de metanol o amonio, como

combustible de pilas, o en Fischer-Tropsch para combustibles sintéticos. Otros

productos del proceso son CH,, C;Hg, CO; y char/tar. Los estudios mds relevantes

acerca de gasificacion de los residuos plasticos se presentan en la Tabla 1.5.
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Tabla 1.5.  Resumen de los principales estudios de gasificacion de residuos plasticos
Plastico T [K] Proceso Ref.
PE 973-1173 Reformado catalitico con vapor en reactor de [94]
lecho fijo, catalizador: NiO/y-ALO; y gas de
arrastre: N,
HDPE 913-1123 Gasificacidn en reactor de lecho fluidizado [95]
con Aire/N;
HDPE 1073-1123  Piro¢lisis-reformado catalitico con vapor en [96]
lecho fijo, catalizador: Ni-Mg-Al y gas de
arrastre: N,
PP 1073-1123  Pir¢lisis-reformado catalitico con vapor en [96]
lecho fijo, catalizador: Ni-Mg-Al y gas de
arrastre: N,
PP 843-903 Lecho fijo, pir¢lisis-reformado catalitico con [97]
vapor, catalizador: Ru/y-ALOs y N; como gas
de arrastre
PP 973-1223 Gasificacidn en reactor de lecho fluidizado [98]
con Aire
PS 1073-1123  Piro¢lisis-reformado catalitico con vapor en [96]
lecho fijo, catalizador: Ni-Mg-Al y gas de
arrastre: N,
PS 973-1173 Reformado con vapor [99]
Residuos 1073-1123  Piro¢lisis-reformado catalitico con vapor en [96,100,101]
plasticos de lecho fijo, catalizador: Ni-Mg-Al y gas de
envases arrastre: N,. Se requiere especial atencién al Cl
del PVC
Residuos 863-1673 Gasificacién-combustion a 1673 K, produce [102,103]
plasticos de escoria vitrificada inerte y las altas
automocién temperaturas destruyen los compuestos
halogenados potencialmente peligrosos
Residuos 973-1473 Gasificacién a alta temperatura para evitar la [104,105]

plasticos de
aparatos
eléctricos y
electrénicos

emision de dioxinas cloradas y bromadas, y
furanos. La mayor cantidad de Br sale con los
productos gaseosos y los metales quedan en el
residuo
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La gasificacion estd siendo usada en el mundo desde hace mds de medio
siglo, y esta basada en procesamiento de carbdén y petrdleo. Sin embargo, en los
ultimos afos se han considerado otra serie de materiales para alimentacién del
proceso, entre ellos los residuos plasticos, pero los requerimientos administrativos

y legislativos han causado que la tecnologia no se implemente mas ampliamente.

De forma general, de acuerdo con los estudios de la Tabla 1.5, se observa
que las variables que mas influyen en el proceso son la temperatura, la relacion
catalizador/plastico y, en el caso del reformado con vapor, la relacién

vapor/plastico.

En primer lugar, el incremento de la temperatura produce mayores
conversiones y rendimientos de la fraccién gas, especialmente de los productos de
mayor interés: H, y CO, en decremento de la fraccién de char/tar. Esta variable es
también importante desde el punto de vista medioambiental, ya que se requiere que
los productos de la fraccién gas pasen por una etapa de alta temperatura, superior a

1473 K, para degradar las dioxinas y furanos que se hayan producido.

Con respecto a la relacion catalizador/plastico, cabe destacar que el
proceso catalitico mejora el rendimiento de H, en comparacién con el proceso
térmico. Sin embargo, con el incremento de esta variable no se observan grandes
cambios en la distribucion de productos, sino que sélo decrece la formacion de

coque.

Finalmente, el incremento de la relacion vapor/plastico no tiene mucha
influencia en el rendimiento de H,, pero si causa un decremento en el rendimiento

de CO y un incremento en el de CO..
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@ Agente reductor en altos hornos

Se puede considerar como una variacién de la gasificacion, y se trata de la
produccion de gas de sintesis y calor en el proceso de reduccién de mineral de
hierro para obtener acero, en altos hornos. El papel de los residuos plasticos en el
proceso es el de agente reductor, remplazando a hidrocarburos liquidos pesados,

coque o carbon.

En la pasada década, este proceso desperté el interés del sector
siderurgico, ya que los hornos de gran capacidad podrian llegar a consumir hasta
150000 toneladas de residuos plasticos por afio, con una eficiencia energética del
80 %, y sin representar grandes riesgos para el ambiente. Algunos casos exitosos
alrededor del mundo son: Bremen Steel Company, en Alemania; Voestalpine AG,
en Austria; POSCO, en Corea; JP Steel Plantech Co. y NKK Corp., en Japon; y, mas
recientemente, un alto horno en la India [67]. Dentro de las desventajas que se
conocen a este proceso se pueden mencionar los mayores costes, y la relativamente

baja capacidad de combustién de los plasticos comparados con los combustibles

tradicionales.
<3 Hidrocraqueo

El proceso de hidrocraqueo de residuos plasticos involucra la degradacion
de macromoléculas en presencia de hidrégeno y generalmente sobre catalizadores
bifuncionales. El proceso no ha sido tan ampliamente estudiado como el craqueo
térmico y catalitico o la gasificacion, pero los resultados de los estudios realizados
son prometedores, ya que podria mejorar la calidad de los productos de

degradacion.
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En la Tabla 1.6 se presentan los estudios mas relevantes de hidrocraqueo

catalitico de plasticos, en los cuales, usando diferentes tipos de reactores, se ponen

en contacto plastico, catalizador e hidrégeno.

Tabla 1.6.  Estudios de hidrocraqueo directo de plasticos
Plastico  Catalizador Descripcion del estudio Ref.
PE PtHZSM5 Reactor tubular. 373-673 K y flujo de H,. Hay [106]
PtHY incremento en rendimiento de parafinas respecto al
PtHMCM41 proceso sin H,
HDPE TiCls Reactor autoclave. 673-708 Ky 7 MPa. El proceso [107]
HZSM5 catalitico produce mayores rendimientos de
productos de interés, liquidos y gases
HDPE KC-2600 Reactor tubular. 648 Ky 7 MPa. Los catalizadores [108]
NiHSiAl bifuncionales son mas efectivos para la degradaciéon
NiMoHSiAl de HDPE
pPp NiMoZ Reactor tubular. 603 K y flujo de H,. Mezcla de [109]
NiMoZNb,Os  soportes con Z, zeolita natural, HY y Nb,Os,
NiMoZAlLLO;  favorecen conversion y rendimiento de fraccion Cs—
NiMoZHY Ce. Por el contrario, la ALLOs desfavorece la
conversiéon de PP
LDPE, DHC-8 Autoclave. 648-723 Ky 5 MPa. El catalizador [110]
HDPEy Hydrobon bifuncional presenta mayor actividad en reacciones
PP de craqueo que el catalizador de hidrogenacidn, pero
el de hidrogenacion disminuye las olefinas en el
producto final
HDPE, PtZr0,/SO, Autoclave. 598-648 Ky 8,2 MPa. Los ¢xidos [111]
PPyPS  NiZrO,/SO, sulfatados y con Pt presentan mayor rendimiento de
PtZrO,/WO;  gases, pero en la fraccién liquida hay mas
isoparafinas
PE,PP, PtHY,HY Autoclave. 583-683 Ky 6 MPa. La mayor parte delos  [112]
PS,PET  modificada productos son C;-Co, y la distribucién cambia
y PVC dependiendo de la alimentacién y las condiciones de

operacion
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En términos generales, se observan mayores rendimientos y una mejor
calidad de los productos finales, basicamente menor contenido de olefinas y mas
isoparafinas, que en los procesos de craqueo catalitico y térmico. Sin embargo, es
evidente que hay restricciones en transferencia de masa, ya que las reacciones son

mas complejas e involucran tres fases: gas, liquido y sélido.

Una de las estrategias que se han planteado para disminuir el efecto de las
resistencias en la transferencia de masa es el hidrocraqueo de los plasticos en
disolucion. En la Tabla 1.7 se resumen trabajos de hidrocraqueo de plasticos
disueltos. Se utilizan disolventes organicos en estudios de laboratorio; sin embargo,
algunos investigadores han disuelto el plastico en corrientes de refineria para su

coprocesamiento.

Esta ultima opcion es interesante, ya que involucra a grandes plantas
capaces de reciclar gran cantidad de residuos. Por el contrario, la desventaja de las
corrientes de refineria radica en la localizacion de las plantas y, en muchos casos, el

transporte de los residuos incrementa los costes.

Tabla 1.7. Estudio de hidrocraqueo de plasticos disueltos

Plastico  Catalizador Descripcion del proceso Ref.

PS en FeO; Autoclave. 443-513 Ky 0-0,7 MPay 5-15 % de PS. A [113]

benceno bajas concentraciones de PS no hay resistencias de
transferencia de masa

PE,PPy DHC-8 Autoclave. 698-723 K, 6,5 MPa y 20 % de plastico. E1 ~ [114]

PVCen HZSMS5 efecto de coprocesar plasticos con VGO es un [115]

VGO CoAc incremento del rendimiento de la fraccion liquida y

la formacién de ceras. También se observé que los
compuestos clorados afectan a la actividad de los
catalizadores
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Otra estrategia estudiada consiste en el procesamiento en varias etapas:
una primera etapa de degradacion del polimero, mediante pirdlisis térmica, seguida
de una o varias etapas con los siguientes procesos con hidrégeno: hidrotratamiento,
hidrocraqueo y/o hidroreformado, para mejorar la calidad de los productos, de tal
manera que pudiesen ser comercializados como combustibles, gasolina o diésel. En

la Tabla 1.8 se resumen los estudios reportados en la bibliografia al respecto de esta

estrategia.
Tabla 1.8.  Estudios de hidrocraqueo de plasticos en varias etapas
Plastico Catalizador Descripcion del proceso Ref.
Mezcla de NiMoZAl,O; Microreactor tubular con bombeo. 643-703 Ky  [116]
plasticos 7 MPa. Pir¢lisis-hidrocraqueo. El producto

mayoritario fue gasolina
Mezcla de NiMoALOs Reactor continuo de lecho fijo. 623-723 Ky con  [117]
plasticos NiMoZALOs; H,/alimentacién de 4,7-10* cm* L™

Hidrotratamiento efectivo para eliminar N, e
hidrocraqueo para obtener gasolina

PS NiMOSiO,ALOs;  Autoclave. 703-723 Ky 2,7 MPa. Pirolisis- [118]
hidrocraqueo. Los catalizadores sulfatados
fueron los mas activos

LDPE NiHBea Autoclave. 523-623 Ky 0,5-4 MPa. Pirdlisis- [119]
hidrocraqueo. Proceso efectivo para reduccion
de olefinas e incremento de isoparafinas y
produccién de gasolinas

LPDE NiHZSM5 Autoclave. 583 K y 2 MPa. Pir6lisis- [120]
NiHBea hidroreformado. Tan solo el NiHZSMS5 no fue
NiALMCM41 efectivo para la completa hidrogenacién de
NiSBA15 olefinas. Las zeolitas promovieron reacciones
de aromatizacion e isomerizacién
Residuosde  DHC-8 Autoclave. 623 Ky 6,5 MPa. Pirdlisis- [121]
aparatos Metal/AC hidrogenacion. Se presenté desactivacion del
eléctricos y DCH-8, mientras que el metal soportado en
electronicos carbon activo fue efectivo para craquear y

eliminar impurezas del aceite de pir6lisis
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La previa degradacion de los plasticos produce compuestos de mucho
menor peso molecular y una viscosidad sustancialmente mas baja que los plasticos
fundidos. Por lo tanto, las resistencias de transferencia de masa se minimizan para
la etapa de hidrotratamiento. Adicionalmente, como anotamos en el apartado de la
pirdlisis, sus productos tienen un alto contenido de olefinas y pueden contener
compuestos con heteroatomos, caracteristicas que son mejoradas por medio del
hidrotratamiento sobre catalizadores. Sin embargo, algunos de estos heteroatomos

causan envenenamiento de algunos catalizadores.

De forma general, se puede extraer de los estudios referenciados como se
ve afectado el proceso con la variaciéon de las condiciones de operacion y con las
caracteristicas de los catalizadores. En la Tabla 1.9 se presenta el efecto de las

variables mas relevantes sobre los productos.

1.4.4 Recuperar

Son operaciones que tienen como objetivo la recuperacion de la energia
contenida en los residuos plasticos. Las plantas incineradoras alimentan los
residuos como combustible directo, aprovechando su elevada capacidad calorifica,

para generar energia.

Si bien es cierto que la incineracién de residuos plasticos reduce la
necesidad de vertederos para los residuos plasticos, hay que tener en cuenta que
este proceso involucra cierto impacto sobre el medio ambiente. Se puede incluir
aqui la produccion de sustancias peligrosas que podrian ser emitidas a la atmosfera,
tales como compuestos organicos volatiles, material particulado, metales pesados,

compuestos poliaromaticos, dibenzofuranos policlorados y dioxinas [122,123].
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Tabla1.9.  Factores que afectan al hidrocraqueo catalitico de plasticos

Factor Efecto

Composicion  Cada plastico rompe primariamente de acuerdo a su estructura, pero

dela adicionalmente en el hidrocraqueo se llevan a cabo reacciones secundarias

alimentaciéon  que dependen del tipo de producto intermedio de degradacion del
plastico [111]

Temperatura  La temperatura favorece la degradacion de los plasticos y las reacciones de
deshidrohalogenacion, deshidronitrificacion, craqueo secundario y
aromatizacién [110,117-119]

Presion H, Favorece la degradacién de plasticos y las reacciones de hidrogenacion de
olefinas y aromaticos [119]

Cantidad de Dentro del rango estudiado, el incremento de catalizador favorece todas

catalizador las reacciones involucradas en el proceso de hidrocraqueo [119]

Tiempo de Mayores tiempos de reacciéon implican mayor avance en la reacciones;

reaccion esta variable pasa por un 6ptimo, después del cual el rendimiento de gases
aumenta gradualmente y los productos dejan de tener interés comercial
[117,119]

Tipo de Los soportes dcidos favorecen las reacciones de ruptura de enlaces C-C,

soporte reacciones de aromatizacion, y formacion de coque. Destacan los 6xidos

Tipo de metal

mixtos [111] y las zeolitas [106,108,119,120]

Se ha comprobado la actividad de Co [114,115], Ni y Mo sulfatados
[108,109,119,120] y Pt [106,111]. Este tipo de centros son importantes en
las reacciones de hidrogenacién e isomerizaciéon

El gran reto de las incineradoras consiste en el disefio éptimo de procesos

que minimicen la formacién de sustancias peligrosas, considerando todos los

medios que permitan un control adecuado de la contaminacién, a la vez que

mantengan una alta eficiencia energética en el proceso. Actualmente las tecnologias

disponibles permiten la cogeneracion de electricidad y calor, con la condensacion

de gases de salida, que dan lugar a una eficiencia y una recuperaciéon de energia

neta elevadas [124].
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1.4.5 Desechar

La forma tradicional por la cual se han gestionado los residuos es su
deposicion en vertederos durante el tiempo que transcurre su degradacion. Sin
embargo, esta alternativa presenta una serie de impactos negativos para el medio
ambiente, de forma que actualmente se busca evitar la gestion de los residuos

plasticos mediante este sistema.

Dentro de las desventajas que tiene esta alternativa, los residuos plasticos
ocupan mucho volumen, debido a su baja densidad, lo que, sumado a su baja
biodegradabilidad, dan como resultado largos tiempos de almacenamiento y, por
tanto, un aumento en las necesidades de terreno para vertederos. Adicionalmente,
durante este tiempo en vertederos los plasticos presentan impacto visual,
generacion de olores, produccién de compuestos liquidos peligrosos, a través de los
lixiviados, y gases de efecto invernadero, que se emiten a la atmoésfera con graves
consecuencias en el calentamiento global. Finalmente, es una operaciéon que no
involucra recuperacién alguna de materia o energia, por lo que se desaprovecha

todo el contenido energético de estos materiales residuales.

1.5 ASPECTOS LEGALES DE LA GESTION DE RESIDUOS
PLASTICOS

En el ano 2008 las instituciones de la Union Europea establecieron una
Directiva Marco sobre residuos, 2008/98/CE [125], en la cual se regulan las
practicas de la gestién de residuos en el territorio comunitario. Esta directiva
significé un fuerte impulso para el uso eficiente de los recursos, con el fin de

reducir la disposicion final de residuos en vertederos. La Directiva establece la
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jerarquia de una serie de pasos, para ser aplicados en la gestion favorable de los
residuos respecto al medio ambiente, previo andlisis del ciclo de vida y sin dejar de
lado su viabilidad econdmica y técnica. La prioridad establecida en la norma es
reducir, reusar, reciclar y recuperar antes de que los residuos terminen en

vertederos

La Directiva de los residuos se complementa indirectamente con
directivas mas especificas de acuerdo al tipo de residuos, su transporte, al uso de

productos reciclados, y al comercio de residuos plasticos.

En lo concerniente a los envases y residuos de envases, el sector esta
regulado por la Directiva 1994/62/CE [126] con su respectiva enmienda 2004/12/CE
[127] y buscan reducir el impacto ambiental de este tipo de residuos. Esta directiva
establece como objetivo vigente hasta 2014, el reciclaje del 22,5% en peso de
plasticos, contando exclusivamente el material que se vuelve a transformar en
plastico. Adicionalmente, la legislacion de este sector se complementa con la
Directiva 2008/98/CE, en la que se ha establecido como objetivo para 2020, la
reutilizacion o reciclaje de, al menos, el 50 % de los residuos de papel, metal, vidrio

y plastico recogidos en los hogares.

Posteriormente se aprobo la Directiva 2012/19/UE [128] que regula el
sector de los aparatos eléctricos y electronicos, la cual deroga la Directiva
2002/96/CE [129]. Esta directiva pretende mejorar el comportamiento
medioambiental de todos los agentes implicados en el ciclo de vida de los
materiales de este sector, en particular en lo referente a la recogida y tratamiento de
los residuos. La directiva fija ciertos requerimientos de diseio y fomenta la

cooperacion entre productores y recicladores con el fin de facilitar la reutilizacién,
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el desarmado y la valorizacién de este tipo de residuos. Por otro lado, se establecen
categorias de los residuos, de acuerdo al tipo de aparato y tamafo, y se fijan
objetivos de acuerdo a las mismas: entre 2012 y agosto de 2015 los productores
deben valorizar una fraccién que varia entre el 70 y 80 % y reciclar una fracciéon
entre el 50 y 70 % del peso medio del aparato, dependiendo de la categoria. Los
objetivos a partir de agosto de 2015 consisten en incrementar los del periodo
anterior un 5 %. También se establece que los residuos de este tipo se deben recoger
de manera separada a los residuos domésticos y se fija como objetivo de recogida
un 45 % para 2016 y un 65 % para 2019 del peso promedio de los aparatos que se
ponen en el mercado en los tres afios anteriores o un 85 % de los aparatos

fabricados en el territorio.

La Directiva 2000/53/CE [130] se aplica a los vehiculos al final de su ciclo
de vida, con el fin de disminuir la cantidad de residuos, e incentiva a los
productores a reducir el uso de sustancias peligrosas, disefiar y construir vehiculos
que faciliten el reciclado y la reutilizacién y a usar materiales reciclados. Los
objetivos fijados para el 2015 son reusar y valorizar, del material del vehiculo
incluyendo pléasticos, un minimo del 95 %, y reusar y reciclar un 85 % del peso

medio por vehiculo por afo.

La Unién Europea (UE) tiene actualmente como politica que los residuos
plasticos puedan ser comercializados para reciclaje y valorizacion, y se regula el
transporte bajo el Reglamento CE N° 660/2014 [131]. Los controles aplicados a los
residuos dependen del destino: entre paises de la UE, a otros paises de la
Organizacion para la Cooperacion y el Desarrollo Econémico (OCDE), o a paises

no miembros de la UE ni de la OCDE,; siendo los mads restrictivos éstos ultimos. La
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lista de residuos plasticos que pueden ser transportados es amplia e incluye los

plasticos mas usados.

1.6 SITUACION ACTUAL DE LA GESTION DE RESIDUOS
PLASTICOS

El impulso a la mejora continua de la gestion de los residuos plasticos que
ha significado la legislacién comunitaria es evidente. En la Figura 1.8 se presenta
una vision global del destino final de los residuos producidos en el conjunto del
territorio comunitario durante los ultimos afios. Se observa una tendencia creciente
en lo concerniente al reciclado y la recuperacién energética, en contraste con la

disminucién de la cantidad de residuos que termina en vertederos [3,7,14,132].
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Figura1.8. Tendencia de la gestion de residuos plasticos en Europa. Clave:

I, generacién de residuos plasticos; ™, reciclado; M, recuperacién de
energia; M, vertederos

Los datos del 2013 cifran en un 62 % la tasa de recuperacion de residuos
plasticos, dejando en un 38 % la cantidad de plasticos residuales depositados en

vertederos. De la fracciéon de residuos recuperados, los que se reciclaron
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representan un 26 %, frente al 36 % que corresponde a la recuperacion de
energia [3]. La meta establecida en la Directiva Marco de gestion de residuos para el
2020 esta al alcance de todos, ya que se ha alcanzado en el 70 % de los paises de la

UE.

Para efectos de comparacion de las estadisticas de la UE con otras
regiones, se ha encontrado que Japon, pionero en la implementacion de legislacion,
actualmente presenta una alta tasa de recuperaciéon de residuos plasticos, 77 %,
distribuida entre un 23 % de reciclaje y un 54 % de recuperacién energética [133].
En el lado opuesto, se encuentran los Estados Unidos, que tienen una tasa de
reciclaje del 8 % y donde los vertederos e incineradoras contintian siendo el
principal destino para los residuos plasticos [134]. Finalmente, durante los ultimos
afos China ha revolucionado en muchos aspectos el mundo del reciclaje. Se estima
que la tasa de recuperacion de plasticos ha alcanzado el 25 % [135], motivada mas
por razones econémicas que medioambientales, ya que a través del reciclaje de
residuos plasticos, de origen local e importado, esta buscando mitigar la

dependencia del pais de los polimeros virgenes demandados.

La Tabla 1.10 resume algunos indicadores cualitativos, en diferentes
regiones estratégicas. Parece claro que, para encaminarse hacia una gestion de los
residuos que sea amigable con el medio ambiente, se requiere de la implicacién

tanto de consumidores como del gobierno a través de la legislacion.

Tabla 1.10.  Implicacién de gobiernos y consumidores en la gestion de residuos plasticos

Union Europea  Japon Estados Unidos  China

Interés del consumidor Alta Alta Moderada Baja
Implicacion del gobierno Alta Alta Baja Baja
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Otros
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Figural9. Gestién de residuos en Europa por sectores. Clave: M, reciclaje;
M, recuperacion energética; M, vertederos

Discriminando de acuerdo al tipo de sector donde se generan los
residuos, en la Figura 1.9 se presenta la forma en la que se estan gestionando en el

conjunto de la UE [136].

Se observa que el sector con mayor tasa de recuperacion de residuos es el
de envases y embalajes con un 66 %, seguido por los sectores de los residuos de
construcciéon y demoliciéon con un 56,2 %, y residuos de equipos eléctricos y
electronicos con un 51,1 %. El sector con menor recuperacion es el de automocion
con 31,9 %. Es importante destacar que el sector de los envases y embalajes
congrega un 63 % del total de los residuos plasticos recogidos, y los otros sectores

mencionados tan sélo representan el 5 % cada uno [136].

Comparando estas tasas de reciclaje de plasticos con los objetivos fijados
en cada una de las directivas presentadas en la seccion 1.5, se deduce que la gestion
de los residuos de envases y embalajes actualmente ya cumple con lo fijado para el

2020 en la respectiva directiva. En el sector de la automocion, los objetivos se dan
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con respecto al peso del aparato. Teniendo en cuenta que desde el punto de vista de
densidad de los materiales y rentabilidad, el reciclado de plastico podria verse
desfavorecido, es posible que se alcancen los objetivos sin intensificar el reciclado
de los plasticos en este sector. Finalmente, el sector de los residuos de aparatos
eléctricos y electronicos, donde los objetivos también son globales, pero teniendo
en cuenta que la proporcién de materiales plasticos es alta, a medida que la
recogida de residuos se intensifique se requeriran esfuerzos adicionales en el

reciclaje para cumplir los objetivos fijados.

De los datos actuales de gestion de residuos plasticos en la UE y en otros
paises desarrollados, se puede ver que, si bien las tasas de recuperaciéon de los
residuos son altas en determinados ambitos, la alternativa de la recuperacion
energética se estd imponiendo por encima del reciclaje. Adicionalmente,
profundizando en los indicadores, encontramos que el reciclaje es

mayoritariamente mecénico, ya que el quimico es inferior al 2 % del total [3].

De las diferentes alternativas de reciclaje quimico expuestas en la
Seccién 1.4.3.2, algunas iniciativas han conseguido trascender fuera de los

laboratorios.

Tecnologias como KWU, DBA, Kobe Steel, PYROLEQ, ConTherm y
PKA estan basadas en la pirdlisis usando hornos rotatorios, mientras otras como
Akzo, Ebara y NKT lo hacen mediante reactores de lecho fluidizado. Bajo estas
tecnologias, se han construido plantas que se mantienen operativas en Europa y
Japén, con capacidad de hasta 100 kt por ano, para procesar residuos plasticos
municipales y de automocion. Dado que el producto no tiene calidad comercial, el

proceso se complementa con camaras de combustién de gases con el fin de
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producir energia y/o calor, o con reactores de gasificacién para producir gas de

sintesis [67,137,138].

Por otro lado, Fuji es una tecnologia Japonesa basada en el craqueo a baja
temperatura, 673 K, de residuos poliolefinicos sobre catalizadores basados en
zeolita ZSM5 y con pretratamiento a 523 K para producir 80 % de hidrocarburos
liquidos, 15 % de gases y el restante 5 % son s6lidos. La capacidad de la planta es de
5 kt por aflo y actualmente se mantiene operativa. Otros procesos como Kentucky,
Amoco, Mazda, o Nikon estan desarrollados a escala planta piloto para el

tratamiento de diferentes tipos de residuos plasticos [67].

Basados en el proceso de gasificacion, existen plantas operativas, tales
como Laubag, que coprocesa residuos plasticos con biomasa y aceites residuales en
un lecho fijo presurizado y con capacidad de 100 kt por afio; Union Carbide, por su
parte, piroliza y gasifica residuos en una planta de 70 kt aflo que consta de un
horno con tres zonas; Kiener y Babcock-Rohrbach son dos tecnologias que se
enfocan hacia el procesamiento de residuos de automociéon mediante pirdlisis—
gasificacion, en hornos rotatorios; y finalmente, el proceso Eisenmann procesa
residuos plasticos urbanos y de automocion en reactores de lecho fluidizado. A
escala de planta piloto, existen muchos procesos con unidades de gasificacion, tales
como Texaco, Shell, Termoselect, ZSG, Lurgi, HTG, OMV y Veba gasification.
Estas tecnologias involucran diferentes etapas y diferentes tipos de reactores en el
procesamiento de los residuos plasticos para producir gas combustible y gas de

sintesis [67,137,138].

En cuanto al hidrocraqueo, que corresponde al proceso que se aborda en

esta tesis, encontramos que, tanto en los estudios de laboratorio como en su
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escalado industrial, se ha desarrollado a menor nivel en comparacién con los otros
procesos. En cuanto a plantas de grandes dimensiones puede citarse la tecnologia
Veba VCC, cuya configuracion incluye una etapa de viscoreduccion a 623-673 Ky
otra de hidrogenacion a 673-723 K, y 10 MPa de H,. La capacidad instalada es de
80 kt por afio. Otras tecnologias desarrolladas a nivel de planta piloto son: RWE,
que consiste en degradacion-hidrogenacion, con eliminaciéon del HCI después de la
degradacion y cuyas condiciones de operacion son 673-873 K y 30-40 MPa de Hy;
Hiedrierwerke, Bohlen, e ITC son procesos de hidrocraqueo directo de residuos
plasticos urbanos, con bajo contenido de PVC, mientras que Freiberg es un proceso
disenado para el hidrocraqueo de residuos que contienen PVC, poliolefinas y PUR.
En todos los casos se obtiene un 80 % de hidrocarburos liquidos de naturaleza

parafinica y el restante son gases y sélidos [139].

1.7 CATALIZADORES EN EL HIDROCRAQUEO DE
PLASTICOS

De acuerdo con la revision de la bibliografia respecto al proceso de
hidrocraqueo de plésticos, presentada en las Tablas 1.7 y 1.8, se observa que la
mayoria de los catalizadores de hidrocraqueo son bifuncionales. Esto se debe a que
este proceso involucra otras reacciones, ademas de las de craqueo, que se llevan a
cabo en la superficie de los catalizadores, tales como: hidrogenacion,
hidroisomerizacion, ruptura de anillos, o deshalogenacion, entre otras. Para que el
conjunto de estas reacciones ocurra, se requiere de la presencia tanto de centros

acidos como de centros metdalicos en los catalizadores.

El aporte de los centros acidos esta asociado con la funciéon de craqueo y

generalmente estd determinado por el tipo de soporte; por tal motivo, se han
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estudiado materiales como soportes amorfos de silice—alimina [108,110,115],
o6xidos de zirconio [111], alimina [110] y zeolitas [106,107,109,112,115,116,119—
120]. Con respecto a los centros metalicos, asociados con la funciéon de
hidrogenacion, se usan metales nobles como el paladio y el platino [106,111,112], o
metales sulfatados no nobles del grupo 6 como el molibdeno o el wolframio y de los
grupos 9-10 como el cobalto o el niquel [108-110,114-116,119,120]. Estos
catalizadores corresponden a los materiales que han mostrado mayor actividad

para el hidrocraqueo de fracciones del petroleo [140].

La cantidad de metal que se coloca en la superficie del soporte varia entre
0,2 y 15% en masa del catalizador, dependiendo del metal usado. En los
catalizadores industriales, los metales preferidos son Ni, con contenidos entre el 2 y
el 5 %, y Pt, con contenidos entre el 0,2 y el 2 % [111]. Por otro lado, en cuanto a la
funcion acida, las zeolitas son, con mucha ventaja, los materiales mas activos,

debido a su alta acidez y desarrollo superficial [141].

1.7.1 Zeolitas

Las zeolitas son alumino-silicatos microporosos cristalinos, formados por
tetraedros de SiO4 y AlO, unidos a través de los atomos de oxigeno de sus vértices.
El remplazo de una proporcion de los iones Si** por A" introduce cargas negativas
que pueden ser compensadas por protones u otros cationes, confiriendo al sélido
acidez Bronsted. Centros metalicos con diferente coordinacion (tri, tetra, penta o

hexacoordinados) pueden funcionar como centros dcidos de Lewis.

Las diferentes maneras por las cuales los tetraedros Si(Al)Oy4 se pueden

unir dan lugar a sistemas de canales internos y cajas en una, dos o tres dimensiones,
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generando poros uniformes con didmetros moleculares definidos de manera muy
precisa. Las aperturas de canales y cajas vienen definidas por el nimero de atomos
de oxigeno que conforman los anillos que permiten la entrada o forman los canales
(anillos de 8, 9, 10, 11, 12, 14, 16, 18 o mas atomos), dando lugar a zeolitas de poro
pequeiio (diametro de poro inferior a 0,5 nm, anillos de menos de 10 miembros),
medio (alrededor de 0,55 nm, anillos de 10 y 11 miembros), grande (alrededor de
0,74 nm, anillos de 12 miembros), y ultra-grande (superior a 0,74 nm, anillos con

mas de 12 miembros), respectivamente.

Siguiendo la definicion aceptada por la IUPAC (International Union of
Pure and Applied Chemistry) los materiales porosos pueden ser agrupados en tres
clases segun sus diametros de poro (d): microporosos, d < 2,0 nm; mesoporosos,

2,0 <d <50 nm; y macroporosos, d > 50 nm.

1.8 OBJETIVOS

Como se puede ver, durante los ultimos afios la Unién Europea ha venido
publicando una serie de directivas legales en las que se establecen los criterios para
la gestion de los residuos, entre los cuales se incluyen los residuos plasticos. Las
directivas se han centrado en areas especificas donde se encuentran residuos con
alto contenido de material plastico, como son los sectores de envases y embalajes,

de vehiculos, y de equipos eléctricos y electrénicos.

Las directivas tienen una vision global enfocada al uso eficiente de los
recursos naturales, y establecen criterios para el tratamiento de los residuos de tal
forma que se minimice su vertido final y su impacto en el medio ambiente. El

reciclado quimico (chemical or feedstock recycling) de plasticos, que consiste en la
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transformaciéon de los residuos mediante procesos quimicos para obtener
hidrocarburos en un amplio intervalo de tamafo molecular, desde gases hasta
ceras, con potenciales aplicaciones como materia prima en la industria
petroquimica o como combustible, se sitda en el conjunto con una prioridad de
3/5. Sin embargo, desde el punto de vista legal s6lo se considera reciclado quimico a
los procesos que reintroducen productos como materias primas a la industria de los
polimeros, degradando a un nivel inferior, recuperacion, a los procesos que

producen combustibles.

Este hecho se estd discutiendo actualmente, dado que hay una serie de
procesos con ventajas sobre el reciclado quimico tal como estd establecido
actualmente en la legislacion, que requieren de un mayor impulso por parte de
todos los sectores implicados, ya que permitirian el tratamiento y valorizaciéon de
residuos que bajo ningiin concepto pueden ser reciclados, y por tanto deberian
estar en un mismo nivel que el reciclado. Sus ventajas principales son que evitan
costosas etapas de limpieza y separacion, que permiten el procesamiento de
mezclas de plasticos, y que permiten la alimentacién de residuos con bajo

contenido de material plastico.

En este marco, esta tesis tiene como objetivo general el estudio del
proceso de hidrocraqueo catalitico de residuos plasticos, actualmente incluido
dentro de la alternativa de recuperaciéon de energia, para obtener hidrocarburos
gases y, sobre todo, liquidos. Se trata, ademas, de optimizar sus caracteristicas como

combustibles, para facilitar su comercializacion.

El hidrocraqueo se ha planteado como un proceso en tres fases, gas-—

liquido-solido, dada la naturaleza de los reactivos, donde el hidrégeno reacciona
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con los plasticos en disolucion por accidon del catalizador sélido. En este tipo de
sistemas, y en cualquier sistema de reaccién en que se trabaje con polimeros, las
resistencias de transferencia de masa pueden ser importantes. Por ello, se ha
establecido como objetivo parcial el estudio de las condiciones de operacion en las
que las distintas etapas de transferencia de materia se pueden considerar

despreciables, y el proceso esta controlado por la etapa quimica.

En el desarrollo de la tesis se ha seleccionado una mezcla de reacciéon
modelo, que consiste en un tipo de plastico, poliestireno, disuelto en un liquido
organico estable térmicamente en las condiciones del proceso: decahidronaftaleno
o decalina. Las condiciones de reaccién, por otro lado, vendran establecidas por el
control quimico. Estas condiciones, aunque alejadas de la realidad, permitirdn, en
etapas iniciales, el estudio de algunos fendmenos que atafien al proceso, tales como
el mecanismo y la distribucién de productos obtenida, y establecer un modelo
cinético para describir el proceso, otro de los objetivos parciales de esta tesis. Este
modelo, junto con la transferencia de materia, podra ser empleado en estudios

posteriores en el disefio de sistemas a escala real.

Optimizar el proceso implica desarrollar catalizadores mas activos y
selectivos hacia los componentes que mejoran la calidad de los combustibles. Por
ello, un tercer objetivo parcial de este trabajo es disefiar mejores catalizadores para
este proceso, trabajando en condiciones de control cinético, y estudiando el
hidrocraqueo de polimero virgen en disolucién. Los catalizadores deben ser
bifuncionales, con centros acidos y metalicos, para favorecer tanto la ruptura de las
cadenas de polimero como la distribuciéon de productos buscada. En relaciéon con
esta ultima, se compararan los procesos térmico y catalitico, para remarcar el efecto

del catalizador en la distribuciéon de productos.
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Dado que los residuos plasticos reales son mas complejos que el polimero
virgen, se establece como cuarto objetivo parcial estudiar como se ven afectados los
catalizadores por alimentar al proceso residuos plasticos reales. Para ello, se
comparara la actividad de los catalizadores en el hidrocraqueo del mismo tipo de
plastico, virgen y reciclado, en condiciones semejantes. Con el fin de evidenciar
diferencias entre pldstico virgen y reciclado, se llevara a cabo una caracterizacién de

ambos.

Los resultados obtenidos en esta tesis se discutiran con el fin de establecer
conclusiones acerca de las condiciones de operacidn en las cuales se debe continuar
avanzando en el estudio de este tipo de procesos, y qué caracteristicas de los
catalizadores contribuyen a mejorar su actividad y selectividad en el hidrocraqueo

de plasticos.
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2 MATERIALES, METODOS Y EQUIPOS

Este capitulo esta dedicado a la descripcion de los materiales empleados a
lo largo del trabajo. Adicionalmente, se recoge la base tedrica, la descripcion de los

equipos y los procedimientos utilizados en la realizacion del trabajo experimental.

2.1 MATERIALES Y REACTIVOS

Los reactivos empleados en este trabajo, que abarca procedimientos de
sintesis, preparacion y caracterizacion de catalizadores y reacciones de
hidrocraqueo de poliestireno en disolucion se muestran a continuacion. En la Tabla
2.1 se muestran los gases, en la Tabla 2.2 los reactivos liquidos y en la Tabla 2.3 los

reactivos solidos.

Tabla 2.1 Reactivos gaseosos utilizados en el trabajo experimental

Gas Férmula Pureza [% vol.] Fabricante
Aire sintético 99,999 Air Liquide
Helio He 99,999 Air Liquide
Hidrégeno H, 99,999 Air Liquide
Nitrégeno N, 99,999 Air Liquide
Amoniaco/Helio NH;-He 10 Praxair
Oxigeno/Helio O,-He 5 Praxair
Hidrégeno/Nitrégeno H,-N, 5 Praxair
Hidrégeno/Argén H,-Ar 5 Praxair
CO/ Nitrégeno CO-N; 10 Praxair
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Tabla2.2.  Reactivos liquidos usados en el trabajo experimental
Reactivo Féormula Pureza, Fabricante

[% masa]
Acetona, Propanona CsHesO >99,5 Sharlab
Acido sulfurico, Acido tetraoxosulfurico H,SO, 95-97 Sharlab
(VD)
Acido fluorhidrico HF 48 Aldrich
Fenilaminopropiltrimetoxisilano, CoHaINOsSi - 97 Aldrich
n-[3-(Trimetoxisilil)propil]anilina
Tetraetilo ortosilicato (TEOS), Ester de Si0,CsHyo 98 Sigma-Aldrich
acido tetraetilortosilicico
Hidréxido de tetrametilamonio (TMAOH) CH;;NO 25 Aldrich
Hidroxido de tetrapropilamonio (TPAOH)  C;,H)NO 40 Sigma-Aldrich
4-amino-2,2,6,6-tetrametilpiperidina CoH2N; 97 Fluka
Decalina, Decahidronaftaleno (cis + trans) CioHis 98 Sigma-Aldrich
Piridina CsHsN 99 Sigma-Aldrich
2,4-di-terc-butilpiridina CisHaN 97 Sigma-Aldrich
Disulfuro de carbono CS: 99,9 Riedel de Haén
Tetrahidrofurano CH;O 99,9 Sigma-Aldrich
Patrén de n-parafinas - - Supelco
Patrén PONA VI mix. - - Restek
Agua desionizada, miliQ H,O <3 ppm Milipore
Tabla2.3.  Reactivos solidos usados en el trabajo experimental
Reactivo Formula Pureza, Fabricante

[% masa]

Hidréxido de sodio NaOH 98 Scharlab
Nitrato amdnico, Trioxonitrato(V) de NH,NO; 98 Panreac
amonio
Fluoruro de amonio NH.F 98 Sigma-Aldrich
Silice fumante, didxido de silicio SiO; Aerosil 200
Nitrato de tetraminplatino(II) Pt(NH;)4(NO,), 99,99 Alfa Aesar
Altimina Catapal B, Oxido de aluminio ALOs Seasol
Isopropodxido de aluminio (IPA) CoH,:0;Al 99,9 Aldrich
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Adicionalmente, en la Tabla 2.4 se enumeran los soportes comerciales
sobre los que se prepararon algunos catalizadores bifuncionales y en la Tabla 2.5 se

presentan los polimeros que se utilizaron en procesos de calibracién y reaccion.

Tabla 2.4. Soportes comerciales para preparacion de catalizadores bifuncionales

Soporte Referencia §i0,/Al,0; Cation Na,O [% masa] Fabricante
y-ALOs SAG-173 . - . Norpro

Zeolita ZSM5 CBV 5524G 50 Amonio 0,05 Zeolyst

Zeolita Bea CP814E* 25 Amonio 0,05 Zeolyst

Zeolita Y CBV300 5,1 Amonio 2,8 Zeolyst
Tabla2.5.  Polimeros usados en el desarrollo del trabajo experimental

Polimero My [g-mol™] M, [g-mol™] Fabricante
Poliestireno 891 807 Tosoh
Poliestireno 2980 2790 Tosoh
Poliestireno 18100 17920 Tosoh
Poliestireno 96400 95455 Tosoh
Poliestireno 355000 348039 Tosoh
Poliestireno 35000 - Sigma-Aldrich
Poliestireno 192000 Sigma-Aldrich

Poliestireno 350000 170000 Sigma-Aldrich
Plasticos residuales Gaiker-IK4

2.2 CARACTERIZACION DE LOS CATALIZADORES

Las técnicas que se exponen a continuaciéon han sido utilizadas para la
caracterizacion de los soportes y catalizadores bifuncionales que se desarrollaron en

el transcurso de la tesis.
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2.2.1 Difraccion de Rayos X (XRD)

La técnica XRD (X-ray diffraction) se basa en el efecto de difraccion de la
radiaciéon X por los planos del reticulo cristalino de las muestras, siguiendo la ley de
Bragg:

A =2d,,senb @2.1)
donde A es la longitud de onda de la radiacion incidente, d es la distancia entre los

planos de reflexion que poseen indices de Miller (hkl) y 6 es el angulo de

incidencia.

Siendo las zeolitas solidos cristalinos, presentan patrones de difraccion de
rayos X caracteristicos, los cuales pueden ser utilizados para la identificacion del
tipo de zeolita y la deteccion de otras fases cristalinas, asi como para determinar el
grado de cristalinidad. En el caso de materiales laminares, los difractogramas de
rayos X permiten determinar la distancia interlaminar (doo) y su variacién debido
al intercambio con moléculas compensadoras de carga (hinchamiento) o

pilarizacion [142].

[ )
T

Procedimiento experimental

Las muestras de catalizador, en polvo, se colocan en un vidrio plano sobre
la cavidad del portamuestras, junto con unas gotas de acetona, de modo que, al
secarse ésta, el polvo queda adherido a la superficie del vidrio y aleatoriamente

orientado.
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Las medidas se han realizado en un difractémetro modelo PW1710 de la
casa Philips, con geometria Bragg-Bretano, operando con radiaciéon K,
(1,541874 A) del cobre. Las condiciones de medida han sido: barrido angular
comprendido en el intervalo 5-40° en 26, tamafio de paso de 0,02° en 26 y tiempo

de paso de 1 s. El equipo esta controlado por el software Xpert Data Collector.

Los ensayos y el procesamiento informatico de los datos se han realizado
en los Servicios Generales de Investigaciéon de la UPV/EHU (SGlker) Rayos X:

Rocas y Minerales.

2.2.2  Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier

En la espectroscopia FTIR (Fourier transform infrared spectroscopy) la
radiacion infrarroja absorbida por una muestra corresponde a la frecuencia de
vibracién de los grupos funcionales presentes en las moléculas de la muestra a los

cuales esté asociada una variacion en el momento dipolar.

Las bandas de deformacién de moléculas organicas adsorbidas en la red
aparecen en la region 1300-2500 cm™'. Asi, a partir del espectro infrarrojo de
muestras que contienen moléculas basicas adsorbidas, se puede obtener
informacion acerca de la naturaleza de sus centros acidos. Ademas, a partir de su
desorcidn a temperaturas crecientes y el analisis de la intensidad de las bandas de
vibracion de la base que todavia queda retenida, se puede determinar su fortaleza.
No obstante, el uso de una base organica determinada esta limitado a estructuras
con tamaio de poro lo suficientemente grande como para que la molécula pueda

entrar y acceder a todos los centros acidos [143,144].
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La piridina ha sido ampliamente empleada como molécula sonda para
zeolitas de poro medio y grande, ya que puede penetrar facilmente a través de los
canales de los anillos de 10 y 12 miembros de este tipo de materiales, y por ende
interactuar con sus centros acidos [145]. Los distintos modos de vibracién que
presenta la adsorcion de piridina se muestran en la Tabla 2.6. De éstos, el modo 19b
es el que se utiliza para detectar y cuantificar ambos tipos de interaccion acida:
Bronsted y Lewis. Los coeficientes de extinciéon de Emeis [146] permiten cuantificar
la cantidad de piridina adsorbida en los dos tipos de centros a partir de la

intensidad de las bandas correspondientes mediante las Ecuaciones 2.2y 2.3,

Centros Bronsted C,, = 1,88-IA1545-R%V (2.2)
Centros Lewis Gy, = 1,42-IA1455-R%/V (2.3)

donde Cpy es la concentracion de piridina en mmol-ge. ', R es el radio de la pastilla

de muestra en cm, y W el peso de la pastilla en g.

Tabla2.6.  Frecuencias de vibraciéon (cm™) de la piridina liquida (Py) y coordinada a los
centros Brensted (HPy*) y Lewis (Py:L)

Modo vibracional Py HPy* Py:L

8ancc (n) (Al) 1579 1655 1595

8b ncc (n) (B1) 1572 1627 1575

19ancc (n) (Al) 1478 1490 1490

19b ncc (n) (B1) 1439 1545 1455

Por otro lado, la 2,6-di-terc-butilpiridina (DTBPy) se ha empleado como
molécula sonda para la caracterizacion de los centros acidos externos en algunos

tipos de zeolitas [147]. Se puede realizar una estimacion cuantitativa de la fraccion
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de centros acidos Brensted que interaccionan con la DTBPy, para lo cual se asume
que el nimero de moléculas adsorbidas de DTBPy es igual al de moléculas de
piridina adsorbida. Estd suposicion es valida en la zeolita Beta, donde la

accesibilidad por parte de las dos moléculas sonda es completa [148].

En el caso de la piridina, se utiliza la banda de los centros Bronsted, 1545
cm’’, y su respectivo coeficiente de extincién molar integrado (A) para cuantificar.
En los espectros de DTBPy se utilizan las bandas 3370 cm™ [148] 0 1616 cm™ [149].
Inicialmente, se calcula el area teérica del pico usado para cuantificar, que tendria
una zeolita cualquiera si todos sus centros Brensted fueran accesibles por la

DTBPy, Spreey (Tedrica), utilizando la Ecuacion 2.4 [148].

A-S, (Zeolita problema)-S,,,,, (Zeolita Beta)

(Teodrica) =
AS,, (Zeolita Beta)

SDTBPy

Posteriormente, mediante la Ecuacién 2.5, se determina el porcentaje de
centros acidos de tipo Brensted que realmente interaccionan con la DTBPy, lo que

determina el porcentaje de accesibilidad (% Aprsey).

S Zeolita problema
( P ) 100

DTBPy
0 —
% ADTBPy -

. (Teorica) (25)

SDTBP

Finalmente, la espectroscopia FTIR aplicada al estudio de adsorcion de
moléculas sonda como el CO, se convierte en una técnica sensible exclusivamente a
la superficie de los materiales, que permite estudiar las modificaciones electronicas

que tienen lugar en los enlaces de la molécula sonda adsorbida y que son sensibles a
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la naturaleza quimica, el estado de oxidacion, la coordinaciéon y la densidad

electrénica del centro de adsorcién [150].

La espectroscopia FTIR de CO permite estudiar el estado del platino (Pt)
soportado sobre diferentes catalizadores. La intensidad relativa y la frecuencia de
vibraciéon de las bandas de los espectros IR de CO quimisorbido son sensibles al
estado y a la dispersion del Pt [151,152]. Estudios de CO-FTIR han permitido
obtener una gran variedad de bandas asociadas respectivamente a diferentes
estados del Pt. Estos estudios, con la ayuda de software especializado, han

permitido interpretar las bandas de CO-FTIR como se muestra en la Tabla 2.7.

Tabla2.7.  Asignacion de las especies de Pt,(CO), a las bandas de CO-FTIR

Banda [cm™!] Especies de Pt Ref.

2065-2075 Pt,CO Clusters de Pt reducido[153]
2080-2099 Ptau,sCO Clusters de Pt reducido [152-154]
2016-2112 HPt,(CO)* Interaccion protén-Pt, Pt*-H-O [153]
2122-2129 HPt,(CO)% Interaccion protén-Pt, Pt*-H-O [153]
2150 Pt*(CO); Especies catidnicas de Pt [153,154]
2165 Pt(CO)," Especies catidnicas de Pt [153,154]
2175 Pt(CO),* Especies catidnicas de Pt [153,154]
2195 Pt(CO)," Especies catidnicas de Pt [153]

2210 PtCO* Especies catidnicas de Pt [153]

o

Procedimiento experimental

)
To'

Los espectros de IR se obtuvieron en un equipo Nicolet 710 operando con
transformada de Fourier, empleando una celda de cuarzo con ventanas de CaF..
Los estudios de adsorcion de piridina se realizaron sobre pastillas autoconsistentes

de muestra pura de 10 mg-cm™, con un barrido en la zona 400-4000 cm™, una
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resolucion de 2 cm™ y una acumulacién de 100 scans. La muestra se traté a 673 Ky
vacio hasta la total eliminacién de agua y material organico adsorbido sobre el
solido. A continuacion, se registré el espectro a temperatura ambiente. La
adsorcion de la molécula sonda se llevo a cabo a 423 K y a 0,67 kPa, con inyeccién
de piridina mediante una microjeringa. Una vez alcanzado el equilibrio, las
muestras se trataron a diferentes temperaturas (423, 523 y 623 K, para el caso de la
piridina) en vacio durante una hora y los respectivos espectros se registraron a

temperatura ambiente.

Los ensayos de adsorcion de DTBPy se realizaron con el mismo

procedimiento, pero realizando la medida s6lo a 423 K.

Los ensayos de adsorcion de CO se realizaron en el equipo descrito
previamente con las pastillas autoconsitentes preparadas con los catalizadores
bifuncionales calcinados y reducidos. Una vez puesta la muestra en la celda, se tratd
a 673 K y vacio por 1 h. La adsorcion se realizé por inyecciéon de un flujo de CO a
107 Pa, durante 15 min y a 303 K. Posteriormente, se cortd el suministro de CO, se
evacu6 la muestra nuevamente para eliminar el exceso de CO y se procedié a

realizar las mediciones de los espectros a 303 K.

2.2.3 Desorcion a Temperatura Programada

La desorciéon a temperatura programada (TPD) esta basada en la
quimisorcion de un gas sobre un sélido y la posterior desorcion del gas mediante
un aumento progresivo de la temperatura [155]. La cantidad de especies desorbidas
a cada temperatura se puede determinar con diferentes tipos de detectores, siendo

el de conductividad térmica y el espectrometro de masas los mas utilizados.
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La técnica de TPD de NH; es un método muy empleado en la
determinacién de la acidez de los catalizadores [156]. Este compuesto constituye
una molécula basica idonea porque es virtualmente accesible a los centros acidos
con su diametro cinético de 2,6 A. Se adsorbe fundamentalmente sobre los centros

de diferente fuerza acida, y es una molécula estable térmicamente.

Los centros dacidos sobre la superficie del solido donde ocurre la
quimisorciéon no son todos iguales, de forma que cada uno interacciona con el
adsorbato con diferente fuerza. Por tanto, la desorcién desde diferentes centros se
producird a diferente temperatura. De ese modo, midiendo de forma cuantitativa la
cantidad de base adsorbida y la posicion de los picos de desorcién es posible
obtener informacién sobre el numero total de centros acidos y su fuerza. Sin
embargo, esta técnica no ofrece informacién concerniente a la naturaleza de los

centros acidos (Lewis o Bronsted).

)
To'

Procedimiento experimental

Los experimentos de TPD de NH; se han realizado en un equipo
Micromeritics AutoChem 2910 provisto con un detector de conductividad térmica.
Previamente a la adsorcidn, se debe llevar a cabo la limpieza y acondicionamiento

de la superficie del solido.

Se tratan 0,2 g de muestra en un tubo de cuarzo en forma de U a 823 K en
una corriente de N,. A continuacion, se enfria hasta 373 K bajo 20 cm>min™ de N,
antes de comenzar la adsorcion de amoniaco. La etapa de adsorcion se realiza a
373 K, introduciendo NH; en He al 10 % en vol. mediante pequefios pulsos de

5 cm’-g™' medidos en condiciones normales, hasta saturacion.
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Con un flujo de 50 cm®min™ de He durante 2 horas se elimina el NH;
fisisorbido por el sélido, dejando por tanto sélo el quimisorbido. La etapa de
desorcion del NH; se realiza mediante incremento de temperatura desde 373 hasta
823 K con una rampa de calentamiento de 10 K-min™ en un flujo de He de
50 cm’min'. La temperatura final se mantiene durante 2 horas para completar el

proceso de desorcién y durante esta etapa se registra el NH; desprendido.

2.2.4 Adsorcion Fisica de Gases

El método mas extendido para el estudio de las propiedades texturales de
los catalizadores es la fisisorcion de gases. Las isotermas de adsorcién-desorcion de
N proporcionan informacién sobre el drea superficial y la estructura de los poros

(volumen y distribucion de tamafio de poro).

La determinacion de la superficie especifica se realiza utilizando el
método BET propuesto por Brunauer, Emmet y Teller [157] que se basa en dos
premisas principales: la superficie del adsorbente es uniforme y no porosa y las
moléculas de gas se adsorben sobre capas sucesivas cuando la presion relativa, P/P,,
tiende al valor de 1, sin considerar las interacciones laterales entre las moléculas de
adsorbato, por lo que es aplicable a presiones relativas muy bajas. Dado que en las
zeolitas la primera premisa no se cumple, los resultados obtenidos solo son
indicativos, aunque pueden dar una gran informacién y permiten que se
establezcan comparaciones entre diferentes tipos de materiales porosos. La

ecuacion BET se puede escribir como:

P 1 (C-1P

- ' (2.6)
V.P-P) V.C VCP
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donde V.4 (cm®g™) es el volumen de gas adsorbido por unidad de masa de soélido
en equilibrio con una presién P (kPa) dada; V., (cm’g™") es el volumen de
adsorbato requerido para formar una monocapa; P, (kPa) es la presién de
saturacion del adsorbato en las condiciones de analisis y C es una constante

relacionada exponencialmente con el calor de adsorciéon y desorcion del adsorbato.

El ajuste de los datos de la isoterma a la Ecuacién 2.6 entre presiones
relativas de 0,05 a 0,2 permite el calculo de los parametros V., y C a partir de la
ordenada en el origen. Una vez determinado el parametro Vi, el célculo de la
superficie especifica del sdlido (Sper, m*g™) se realiza a través de la siguiente

expresion:

= 10’18mAm (2.7)
mV

mol

S

BET

donde N, es el numero de Avogadro, Vima el volumen molar del adsorbato
(cm®mol™), An es el drea de la seccion transversal del adsorbato (nm?) y m (g) es la

masa del sdlido empleada en el analisis.

Uno de los métodos comtinmente empleados en la determinacion del
volumen de poro, V, (cm®g™), y de la distribucién del tamano de poro en muestras
mesoporosas, es el que propusieron Barret, Joyner y Halenda (BJH) [158]. Su
modelo se basa en la ecuacion de Kelvin para la condensacion capilar, que se aplica

a la rama de desorcion de la isoterma dando lugar a la siguiente expresion:

2V
r =100 YO (2.8)

P
RTIn P
PO
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donde r, el radio del poro (nm), y la tensidn superficial del adsorbato (N-m™), v el
angulo de contacto de la fase condensada y las paredes del sdlido, T la temperatura
(K), R la constante de los gases ideales (8,314 J-mol'-K™') y finalmente e es el

espesor de la capa adsorbida (nm).

Para materiales que combinan microporos con mesoporos y macroporos,
es decir combinacion de los diferentes tipos de isotermas [159], es muy ventajoso el
uso del método del t-plot, desarrollado por de Boer [160], para evaluar la
microporosidad en este tipo de sélidos. Consiste en representar el volumen de
nitrégeno adsorbido frente al espesor estadistico de una capa adsorbida en una
superficie no porosa a una determinada presion relativa (t). El valor de t puede
obtenerse a partir de la presion relativa utilizando la ecuacion de Harkins y Jura

[161]:

13,99

t(A) =
P

0,034 —log[j
PO

(2.9)

La introduccion de mesoporos en un sistema microporoso, como ocurre
en materiales deslaminados, implica un desvio hacia arriba en la recta t-plot para
altos valores de t [159]. La interseccion del eje x mide la cantidad adsorbida de la
contribucion del volumen microporoso, mientras que la pendiente en la zona lineal
de la curva es proporcional al area debida a mesoporos mas el area externa de la

particula.
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Por ultimo, a partir de la isoterma de adsorcion de N, es posible obtener
el volumen, distribuciéon y tamafo de poro en el rango del microporo empleando el

formalismo de Horvath-Kawazoe [162]:

ln|: P :| _ N, (NSKAS+NAKAa) o' " (2.10)

o 0"
) RT O a-d) [30-d0) 3047y 34y 9(d))y
donde N, es el numero de Avogadro (6,022-10* mol™), R es la Constante de los
gases ideales (8,314472 J/mol-K), T es la temperatura (K), Ns es el numero de
dtomos por unidad de drea adsorbente (m), Ks es la constante Kirkwood-Mueller
del adsorbente (J-cm®), Kaq es la constante Kirkwood—Mueller del adsortivo (J-cm®),
o es la distancia entre dos moléculas con energia de interaccion cero (nm), d es un
es la distancia entre las moléculas de adsorbente y adsortivo (nm), y 1 es el diametro

de poro del sélido (nm).

)
To'

Procedimiento experimental

Se han realizado ensayos isotermos de adsorcion-desorcién de N, a la
temperatura normal de ebullicion del N, (77K) en un equipo de la casa
Micromeritics modelo ASAP 2010, con el objeto de determinar las propiedades
texturales (superficie especifica, volumen de poro especifico, superficie de
microporos, superficie externa y distribucion de tamafno de poro) de los distintos

catalizadores preparados.

El analisis es 6ptimo para un intervalo de drea superficial de muestra

comprendido entre 20 y 50 m? por lo que se han seleccionado masas de muestra
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que proporcionen aproximadamente 35 m” Previo al andlisis, las muestras se
desgasifican a vacio (< 1 Pa) y a 573 K durante 12 horas, eliminandose la humedad,

el aire y los posibles condensados susceptibles de interferir en la medida.

La toma de medidas que constituyen la isoterma es automatica. La rama
de adsorcidn se obtiene al anadir sucesivos volumenes conocidos de N, a la muestra
y registrar los valores de presion de equilibrio, desde la presién mas baja (< 1 Pa)
hasta la de saturacién del N, (~ 101,3 kPa). De toda esta rama se seleccionan 8
puntos en el intervalo de presiones parciales de N, comprendido entre 0,06 y 0,2
para el calculo de Sger. Seguidamente se obtiene la rama de desorcion, eliminando
sucesivos volimenes conocidos de N, y registrando los valores de presion de
equilibrio hasta alcanzarse el cierre de la histéresis. Se considera toda la rama de
desorcidn, intervalo de presiones parciales 0,14-0,99, para el cédlculo de la
distribucion de tamafo de poro segun el método BJH. Para determinar la
distribucion de tamano de poro de la zeolita por el método Horvath-Kawazoe se
seleccionaron los puntos de la isoterma desde su inicio hasta presiones relativas de
0,01. Finalmente, se selecciond el intervalo entre 0,01 y 0,65 para los calculos de la

curvat.

2.2.5 Microscopia Electronica de Transmision (TEM)

La técnica de Microscopia de TEM (transmission electron microscopy) se
basa en la irradiacion de una capa de muestra con un haz de electrones de alta
energia (100-400 keV). Los electrones son emitidos por un filamento y acelerados
por una diferencia de potencial, y se enfocan a través de unas lentes condensadoras

para formar un haz paralelo que incide sobre la muestra. El procedimiento origina
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una serie de fenémenos diversos como: electrones Auger, electrones secundarios,

electrones retrodispersados, rayos X, y electrones transmitidos.

Los microscopios electrénicos operan bajo condiciones de alto vacio para
evitar que el haz de electrones sea dispersado por las moléculas de gas. Los
electrones transmitidos y dispersados por la muestra son enfocados con una lente

objetivo y se amplifican con una lente para finalmente formar la imagen.

La técnica de microscopia electronica de transmision (TEM) se utilizo
para determinar la dispersion metalica en catalizadores preparados, ya que esta
técnica estd indicada especialmente para aquellos materiales que presentan

tamanos de cristal muy reducidos (< 0,1 nm) [163].

Procedimiento experimental

[)
T

Las microfotografias de TEM se realizaron en un microscopio Philips
Tecnai 2000 operando a 200 kV. Este equipo permite la realizacion de analisis de

difraccion de electrones y de analisis quimico.

La preparacion de las muestras tuvo lugar por dispersion en acetona,
agitacion en bafio ultrasénico, y depdsito sobre una rejilla de carbon. Tras un

periodo de secado, se introdujeron directamente al microscopio.

Los ensayos y el procesamiento informatico de los datos se han realizado
en los Servicios Generales de Investigacion de la UPV/EHU (SGlker) en las

unidades de Microscopia Electronica y Microanalisis de Materiales.
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2.2.6 Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

La microscopia SEM (Scaning electron microscopy) surgié con el
desarrollo de la microscopia electrénica de transmisiéon y bajo el mismo concepto,
pero tratando las sefiales tanto de los electrones secundarios como de los

retrodispersados para crear las imagenes de la zona de la muestra enfocada [164].
La microscopia electronica de barrido se aplicd en el estudio de la
morfologia y el tamafo de los cristales de los materiales sélidos, con tamafos en el

rango de 1 nm.

Procedimiento experimental

)
To'

Las fotografias o imagenes se obtuvieron utilizando un microscopio
electrénico de barrido de emisiéon de campo tipo Schottky (JEOL JSM-7000F) con
resoluciéon a 30 kV, en modo electrones secundarios, de 1,2 nm. Las muestras se
prepararon adhiriendo los catalizadores sobre un portamuestras recubierto por una
cinta adhesiva conductora de doble cara, y metalizando con una capa fina de oro

con el fin de hacerlas conductoras de los electrones.

Los ensayos y el procesamiento informatico de los datos se han realizado
en los Servicios Generales de Investigacion de la UPV/EHU (SGlker) en las

unidades de Microscopia Electronica y Microanalisis de Materiales.
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2.2.7 Quimisorcion de Gases

La quimisorcion selectiva consiste en la formacién de una monocapa
adsorbida irreversiblemente. Es la técnica mas usada para caracterizar los centros
metalicos de los catalizadores heterogéneos. La medida de la cantidad de gas
adsorbido selectivamente sobre el metal en monocapa da como resultado la
superficie metalica, y la dispersion metalica se calcula como la relacion entre el
numero de atomos metalicos superficiales, N, y el numero de atomos totales, N;

[165].

El estudio consiste en aumentar sucesivamente la presion de un gas sobre
el catalizador de forma isoterma, esperar a que alcance el equilibrio, y estudiar la
cantidad que se quimisorbe, debido a la formacion de enlaces quimicos entre el
metal y el gas usado. Este fenémeno puede incluso disociar las moléculas
adsorbidas, como ocurre con el O, o el H, adsorbidos sobre Pt. Esta adsorciéon se

prolonga hasta que el gas adsorbido forma una monocapa.

Las caracteristicas fundamentales de este proceso son la alta interaccion
energética entre el gas y el metal, la elevada especificidad de la quimisorcion y la

dificil reversibilidad del proceso, incluso en condiciones de evacuacion severas.

Para la determinacion del numero de atomos metélicos superficiales por
unidad de masa de catalizador, N,, es necesario conocer previamente el factor
estequiométrico de adsorcion del gas sobre el metal, Xn, esto es, la relacion del
numero de atomos de gas adsorbido por atomo de metal accesible. Con este valor,
el volumen molar de gas, Vo (cm®mol™), y los resultados del estudio, se puede

evaluar N, mediante la ecuacion:
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_ VmNAXm
) \Y

mol

N (2.11)

donde Ny es el nimero de Avogadro y Vi, es el volumen de gas adsorbido en la

monocapa por unidad de masa de catalizador (cm’-g™).

Conocido el contenido metalico del catalizador, G (gerg™), y la masa
molecular del metal, M., se puede calcular el numero total de atomos de metal por

unidad de masa, N, y por consiguiente la dispersion, D;:

p-N__N (2.12)
' N, GN,/M,

A partir del valor de dispersion, D;, y conociendo la densidad del metal,
p (g-em™), y la superficie atomica del metal, o (cm*atomo™), se puede evaluar la

longitud caracteristica de las particulas, d, [166]:

C

d

P

= 2.13
= (2.13)

donde c es un parametro que depende de la forma del cristal metdlico. Si se

consideran particulas esféricas c tiene un valor de seis.

El hidrogeno es uno de los gases mas empleados para la quimisorcion y su
empleo presenta una serie de ventajas como la escasa adsorcién de este gas por
parte de la mayoria de los soportes, la practicamente despreciable adsorcion fisica
sobre el metal y la simplicidad del mecanismo de adsorciéon que da lugar a un factor

estequiométrico bien definido. Por el contrario, las principales desventajas que
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presenta son la posibilidad de que se produzca la difusién del gas adsorbido hacia el
soporte, efecto spillover, o la formacion de hidruros, que conllevan una estimacion

erronea de la superficie metalica [167].

Procedimiento experimental

)
To'

Se ha empleado la técnica de quimisorcion estatica de hidrogeno evaluada
mediante volumetria para la determinacion de la dispersion de las particulas de Pt
soportadas en los catalizadores. Los ensayos se han realizado en un equipo
Micromeritics ASAP 2020C, el cual dispone de un accesorio denominado
Chemisorption Controller, que permite proporcionar las condiciones requeridas

para el pretratamiento de las muestras y la realizacion de las quimisorciones.

Previo a los ensayos de quimisorcion, se realiza el acondicionamiento,
que consiste en someter la muestra a los siguientes pasos: desgasificacion a 573 K,
en vacio (< 1Pa) durante 2 h, reduccién en flujo de H, a 723 K durante 4 h,
evacuacion en vacio (< 1 Pa) a 673 K durante 4 h, y finalmente, enfriamiento hasta

303 K.

El ensayo consiste en la realizaciéon de dos isotermas a 303 K, con una
evacuacion intermedia. Asi, por diferencia entre los valores obtenidos en cada
isoterma, se evalua exclusivamente el H, quimisorbido o adsorbido

irreversiblemente.
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2.2.8 Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X (XPS)

La espectroscopia XPS (X-ray photoelectron spectroscopy) es una técnica
de caracterizacion superficial de caracter no destructivo que permite obtener
informacién, tanto cualitativa como cuantitativa, de las especies quimicas en

superficie con una capacidad de penetracion de hasta 6 nm.

La técnica consiste en bombardear la superficie del sélido con radiacion
de rayos X procedentes de un anodo de Mg y/o Al. Como consecuencia de la
irradiacion, se produce la emision de electrones excitados en los orbitales de las
capas internas de los atomos irradiados. La energia cinética de los electrones
emitidos de su orbital (Ex) se relaciona, para el elemento analizado, con la energia
de enlace (Eg) y con la energia de los fotones de rayos-X (hv) empleados para
bombardear la muestra, con la Ecuacion 2.14:

E, = (hv)-E,-¢ (2.14)

Mediante la Ecuacion 2.15, se calcula el valor de la energia de enlace de
los electrones emitidos en funcién de la densidad de carga (k-q;) del atomo

excitado, la constante de Madelung (qi/r) y de R, que representa los efectos finales

de relajacion del atomo tras el fenémeno fotoelectrénico

E, = |:kqi+2&:|—R (2.15)

IS

En los espectros de XPS se representa la energia de enlace de los

electrones emitidos de su orbital, como consecuencia del impacto con los fotones
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acelerados procedentes de la fuente de Mg y/o Al. La medida de esta energia, Eg,
permite obtener informacion acerca de la naturaleza de los atomos irradiados y de
la composicion quimica en superficie. Por otra parte, también se puede obtener
informacion del tamaifo de particula mediante el empleo de modelos matematicos

o de forma indirecta en funcion del desplazamiento de la energia de enlace (Eg).

En particular, para los catalizadores de platino, el uso de esta técnica ha
permitido identificar cualitativamente el tipo de especies de platino, su estado de

oxidacién y coordinacion, en su forma reducida.

[ )
T

Procedimiento experimental

Los espectros de XPS se obtuvieron en un equipo de Espectroscopia
Fotoelectronica de Rayos X (XPS), SPECS, equipado con un analizador de energia
Phoibos 150 1D-DLD, una fuente de radiacién monocromatica Focus 500, un
cafién idnico IQE 12/38, dos fuentes de electrones FG/1540 y EQ 22/35, y el sistema

de deteccion de electrones secundarios SED-200.

Las muestras analizadas, previamente desgasificadas, se han introducido
en la camara de preparacion. Se han realizado espectros de las muestras para todo
el rango de energias de enlace. Tras los barridos generales a ultra alto vacio (10° Pa)

se han registrado los espectros de las regiones de interés.

Los ensayos y el procesamiento informatico de los datos se han realizado
en los Servicios Generales de Investigacion de la UPV/EHU (SGlker) en las
unidades de Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X (XPS).
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2.2.9 Espectroscopia de Emisién Optica con Plasma Acoplado
Inductivamente (ICP-OES)

La espectroscopia ICP-OES (Inductively coupled plasma optical emission
spectroscopy) es una técnica muy sensible para el analisis cualitativo y cuantitativo,
capaz de determinar los elementos de la tabla periddica cuyo potencial de
ionizacion sea menor que el del Ar, a concentraciones muy bajas. La técnica esta
basada en la teoria cudntica, donde cada atomo o ion tiene estados definidos de
energia, en los cuales pueden existir los diversos electrones. En el estado normal, los
electrones se encuentran en su mas bajo nivel energético. La excitacion por medios
térmicos, eléctricos u otros medios, puede hacer que uno o varios electrones sean
llevados a un estado de energia mas alto y mas alejado del nucleo. Los electrones
excitados tienden a regresar a su estado normal y en el proceso emiten energia en

forma de un foton de energia radiante.

La longitud de onda de la luz emitida por estos electrones depende de la
diferencia energética entre los estados excitado y normal que, a su vez, depende del
elemento, concretamente de su estructura quimica. Asi, midiendo las longitudes de
onda se pueden identificar los elementos presentes en el analito, y como la
intensidad de la emision es proporcional a la concentracion del elemento, permite

su cuantificacion.

La técnica de emision atomica por acoplamiento de plasma inducido
permite la deteccidon y cuantificacion de muchos elementos aunque éstos se
encuentren en muy baja concentracion (incluso trazas). Se ha empleado para

determinar el porcentaje de platino presente en cada muestra.
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Procedimiento experimental

Estos andlisis se llevaron a cabo en un equipo Varian 710-ES ICP Optico
en posicion radial. Para realizar el analisis, previamente es necesario disgregar la
muestra solida en medio acuoso mediante tratamiento con una mezcla de agua
regia y acido fluorhidrico en un bafio de arena caliente. La concentraciéon de metal

disuelto fue medida en medio nitrico a 214,424 nm.

2.3 CARACTERIZACION DE LOS PLASTICOS

En este apartado se presentan los procedimientos analiticos empleados
para analizar el poliestireno virgen y reciclado que se emplearon en los ensayos

experimentales de hidrocraqueo.

2.3.1 Termogravimetria (TGA)

La técnica TGA (Thermogravimetric analysis), consiste en el analisis de
las variaciones de peso que sufre la muestra en funcién del tiempo y la temperatura
en presencia de un flujo de gas. Los ensayos se pueden desarrollar bajo condiciones
isotermas o con calentamiento a una velocidad constante. Los registros obtenidos
son caracteristicos de cada muestra y es posible expresar los resultados derivando
las curvas TG con respecto al tiempo o a la temperatura, en forma diferencial, como

curvas DTG (Differential thermal gravimetry).

Los analisis termogravimétricos se han empleado en la caracterizacion de
los plasticos con el principal objetivo de determinar las temperaturas de

degradacion de los polimeros utilizados y para estimar su pureza.
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Procedimiento experimental

Las medidas se han llevado a cabo en una termobalanza Setsys Evolution
de la marca Setaram, equipada con un horno cilindrico de grafito y control PIDU
de temperatura integrado. Se somete a 10 mg de material a una rampa de
calentamiento de 10 K-min™' entre temperatura ambiente y 773 K en flujo de

nitrégeno.

2.3.2 Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

La calorimetria diferencial de barrido, DSC (Differential Scanning
Calorimetry), es un método fisico-quimico de analisis térmico y es uno de los
métodos habituales para determinar cambios de energia en una sustancia. Es una
de las técnicas mas usadas para la determinacion de temperaturas de fusion,
temperaturas de transicion vitrea, grado de cristalizacion, cinética de la reaccion o
estabilidad oxidativa. Esta técnica mide el flujo de calor de compensacién, para
mantener la temperatura de una muestra igual que la de una de referencia. Los

ensayos pueden ser dinamicos o isotermos.

Esta técnica ha sido empleada para la caracterizacién de los diferentes
tipos de polimeros tanto virgenes como reciclados que se han empleado como

materia prima para el hidrocraqueo.

(X

Procedimiento experimental

Las medidas se han realizado en un calorimetro DSC822¢ de la casa

Mettler Toledo. Para llevarlas a cabo se emplearon 10 mg de material y se
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sometieron a una rampa de calentamiento de 5 K-min™ entre 273 y 523 K. Con el
fin de evitar la interferencia de la historia térmica de los polimeros se realizan dos
ciclos de calefaccion-enfriamiento completos, empleandose los datos
correspondientes al segundo ciclo para la caracterizacién. Como material de

referencia se ha empleado alumina.

2.3.3  Analisis Elemental

La técnica de andlisis elemental permite la determinacion del porcentaje
de carbono, hidrégeno, oxigeno, nitrégeno y azufre presente en cada muestra. En
este caso, se ha utilizado esta técnica para la determinacion elemental de los

polimeros virgen y reciclado utilizados en el estudio de hidrocraqueo.

)
To'

Procedimiento experimental

Los plasticos se estudiaron usando un analizador elemental EuroVector
Euro EA (CHNS), operando la camara de combustion alrededor de los 1293 K y
analizando las senales de cada elemento en un TCD, que son convertidas en % en

masa.

Los ensayos y el procesamiento de los datos se han realizado en los
Servicios Generales de Investigacion de la UPV/EHU (SGlker) en las unidades de

analisis elemental.
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2.3.4 Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier

La técnica FTIR, descrita en la Seccion 2.2.2, también es aplicable a la
caracterizacion de materiales poliméricos. El estudio detallado de los picos y bandas
de absorcion para los diferentes nimeros de onda dan una idea de la composicion
de la muestra; ya que estos eventos representan las frecuencias de los modos
normales de vibraciéon de las moléculas y son caracteristicos de determinados

grupos funcionales que facilitan la identificacion de la estructura.

)
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Procedimiento experimental

Los analisis se realizaron en el equipo experimental anteriormente
descrito, a temperatura ambiente, previa limpieza de la muestra y la camara
mediante vacio. Algunas muestras se analizaron autoconformando pastillas
circulares en una prensa hidraulica y otras por disolucion del plastico en decalina,

para posteriormente soportar una pelicula de polimero sobre una pastilla de KBr.

2.4 SISTEMA DE REACCION

El estudio de degradacién de plasticos mediante el proceso de
hidrocraqueo catalitico se llevd a cabo en un sistema de reaccion, que puede ser
operado en régimen continuo o semicontinuo. El diagrama del equipo
experimental se presenta en la Figura 2.1, y consta de un reactor Autoclave
Engineers, con capacidad de 300 mL, construido en Hastelloy C-276, el cual
permite operar a temperaturas hasta 873 K, presiones hasta 20 MPa y es resistente a

ataques de HCI. El modelo del sistema es de cabeza fija, por lo que el reactor y la
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manta calefactora se desmontan por la parte inferior y la cabeza del reactor con

todas las conexiones se mantiene fija.

Acoplado a la cabeza del reactor se encuentra un agitador magnético
MagneDrive II de uso general. El agitador a su vez estd conectado con un motor de
agitacion que mediante un sistema de control de velocidad suministra y regula la

velocidad de giro del agitador en el interior del reactor autoclave.

<>

|

\
Ny |

Figura2.1.  Diagrama del equipo de hidrocraqueo de pldsticos

Adicionalmente, la cabeza del reactor cuenta con una serie de tomas que

se utilizan para las siguientes acciones:

% Linea de entrada de gases: es la linea mediante la cual se suministra gas
para la presurizacion del reactor, principalmente hidrégeno. Sobre esta

linea se sitda una vélvula actuada neumdticamente, un filtro de retencion
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de impurezas, un medidor de flujo y una vélvula antirretorno para impedir

el retroceso del gas.

% Linea de entrada y salida de agua de refrigeracién: esta linea suministra

agua de refrigeracion a un serpentin ubicado en el interior del reactor.

% Termopozo: sobre el cual se introducen dos termopares que miden la

temperatura en el interior del reactor.

% Linea de salida de gases: sobre la linea de salida de gases del reactor se ubica
un refrigerador con el fin de retornar al reactor los productos
condensables. Los gases no condensados atraviesan una valvula manual, un
filtro coalescente y un controlador masico VARY-P, que controla el flujo
de salida de gas. Adicionalmente, justo después de la valvula manual, sobre
otra tuberia, se encuentra una linea de escape que posee una valvula

actuada neumaticamente.

% Transductor de presion: mide la presion en el reactor.

El sistema de reaccidn esta dotado con una unidad de control, que consta

de los siguientes lazos de control:

% Control de temperatura: la temperatura del reactor se mide mediante dos
termopares en el interior del reactor (T1 y T2) y otro mas en la pared
externa del reactor (T3). La sefial de cada uno de los termopares es leida
por un controlador de la marca TOHO. Uno de los controladores del

interior del reactor (TIC1) dispone de dos salidas de control que se utilizan
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para regular la potencia suministrada por la resistencia del horno, y para
accionar el mecanismo de refrigeracion interior del autoclave. Esta
refrigeracion se produce mediante la apertura de una electrovalvula que
provoca el flujo de agua a través de un serpentin situado en el interior del
reactor. Los dos controladores restantes cumplen la funcién de alarma en el
interior y en la pared del reactor. El controlador encargado de la alarma de
la pared accionara el mecanismo de regulacion de la potencia del horno,

mientras que la alarma del interior del reactor accionara la refrigeracion.

Control de presion: la medida de presion, mediante el transductor de
presion, trabaja hasta un maximo de 20 MPa, y la sefial es de 4-20 mA. La
senal es leida por un controlador PID, el cual compara la presion medida
con el punto consigna y, en caso de que se supere este valor, el controlador
accionara el mecanismo de regulacion de potencia del horno, cerrara la
valvula de la linea de alimentacion de gases, abrird la valvula de escape y

provocara la apertura del VARY-P al 100 %.

Control del flujo de gas: el control del flujo de gas se realiza a través de un
MFC (VARY-P), cuya salida es una sefial analogica de 4-20 mA
proporcional al caudal. La sefal es leida por un controlador PID que actta
como visualizador. Adicionalmente, en la entrada del sistema se cuenta con
una seial de medida de caudal realizada por un MFM que también se envia

al controlador PID que actia como visualizador.

Control de velocidad de giro del motor de agitacion: este control se realiza
mediante un variador de frecuencia que permite regular la velocidad de

giro del motor. La velocidad de giro del motor es proporcional a la
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velocidad de giro del agitador. En el visualizador del variador de frecuencia

puede observarse el numero de vueltas al que gira el agitador del autoclave.

X

Procedimiento experimental

El poliestireno para reaccién se muele a un tamaino de 1 mm en un
equipo de cuchillas rotatorias Retsh ZM 200, refrigerando manualmente el proceso
con nitrégeno liquido con el fin de evitar la fusién del polimero por calentamiento

del molino.

Se prepara una disolucién con una concentracion determinada de PS en
decalina, a temperatura ambiente. Se alimenta el reactor con la disolucion y se
agrega la cantidad del catalizador bifuncional determinada. Posteriormente se

cierra el reactor fijando los tornillos del cabezal.

Se cierran las valvulas de salida y se alimenta una pequefia cantidad de H,
hasta alcanzar 0,5MPa, para comprobar que el sistema no tenga fugas.
Posteriormente se coloca la camisa de calentamiento y se establecen los valores de
set point de la temperatura y presion de operacion. Al iniciar el calentamiento se
incrementa la presion de H; hasta un valor por debajo del set point, pero superior a
4 MPa para mantener el sistema en fase liquida y se abren las vélvulas de agua de
refrigeracion del agitador, del serpentin del control de temperatura del reactor y del

condensador.

Una vez el set point de temperatura es alcanzado, se ajusta la presion hasta
el valor de operacion, se enciende el agitador y se establece su set point. Este punto

se establece como el tiempo cero de la reaccidon y se mantienen las condiciones por
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un tiempo determinado. Al finalizar el tiempo de reaccidn se baja el set point de
temperatura, se desconecta y se retira la camisa de calefaccidon, se corta el

suministro de H, y se apaga el agitador.

Cuando el sistema alcanza la temperatura ambiente se procede a
despresurizar el reactor, programando un flujo de salida en la VARY-P. Los gases
de salida se analizan por cromatografia. Finalmente, cuando la despresurizacion
termina se desmonta el reactor, se pesa el contenido y se toma una muestra para

cromatografia de permeacion de gel y cromatografia de gases.

2.5 CARACTERIZACION DE LOS PRODUCTOS

En este apartado se describen las técnicas utilizadas para el anélisis de los
productos de las reacciones de hidrocraqueo de poliestireno, que comprende los
gases que se generan durante la reacciéon y que salen junto con la corriente de

hidrégeno, asi como la fase liquida remanente en el reactor.

2.5.1 Cromatografia de Permeacion de Gel (GPC)

La cromatografia GPC (Gel permeation chromatography) es una técnica
separativa basada en la diferencia de tamafno molecular efectivo de las moléculas en
disolucién. La separacién se lleva a cabo inyectando la muestra en una corriente
con flujo continuo que pasa a través de un gel rigido, altamente poroso, formado
por particulas empacadas en la columna. Las moléculas de mayor tamafo eluyen
antes, mientras que las de tamafo menor permanecen mas tiempo retenidas en los

poros.
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La técnica GPC se emplea para la caracterizacion rutinaria y el control de
calidad, especialmente en la determinacion del tamafo de moléculas de medio y
bajo peso molecular. Para la obtencion de resultados de peso molecular se requiere
de una calibraciéon previa con polimeros monodispersos estandar. Esta curva de
calibracién tnicamente sera valida para un determinado polimero, disolvente,
temperatura, flujo de eluyente y columna. A manera de ejemplo, en la Figura 2.2 se
presenta una curva de calibrado con los polimeros estandar de diferente peso

molecular y los polimeros de reaccion mostrados en la Tabla 2.5.

logM,,
o

w
I
1

1 I L 1 L 1 L 1 L 1 L
10 12 14 16 18 20

Tiempo retenciéon [min]
Figura2.2. Recta de calibrado para la determinacién de la distribuciéon de pesos
moleculares

Una vez definida la recta de calibrado, queda establecida la relacion entre
el volumen de eluciéon (Vi) y el peso molecular (M;), lo que posibilita la
determinacion de los diferentes promedios del peso molecular de la muestra

inyectada, asi como la funcién de distribuciéon de pesos moleculares [168].

En base a estas consideraciones, se pueden calcular dos tipos de promedio

del peso molecular de acuerdo a las siguientes expresiones [169]:
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M, = (2.16)

M = =L (2 17)

El namero promedio (M,) representa el peso total de todas las moléculas
contenidas en una muestra, dividido por el numero total de moléculas en dicha
muestra. El peso promedio (Mw) representa el peso especifico de cada molécula en

funcion de su tamafo.

La determinacion de la concentracion de plastico en disolucion se realiza
mediante el analisis de una muestra por GPC, y con base a una curva de calibrado
que relaciona el area bajo la curva del pico correspondiente al polimero con la
concentracion de polimero disuelto. A manera de ejemplo, en la Figura 2.3 se
presenta una curva de calibrado con disoluciones de PS, Mw 192000 g-mol™, en

decalina a diferentes concentraciones.

)
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Procedimiento experimental

El método empleado para la determinacion del peso molecular y la
fraccion de polimero residual para las reacciones de hidrocraqueo de plasticos se

presenta en la Tabla 2.8.
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Figura 2.3.  Calibrado para la cuantificacién de PS por GPC

Tabla2.8.  Equipo y condiciones de analisis mediante GPC

Cromatdgrafo Waters, modelo 616, con horno

Bomba HPLC Waters 515

Inyector Waters 717

Detector Indice de refraccién, Waters 2410

Columnas Styragel HR1 y HR4, en serie para cubrir
rango entre 100-500000 g-mol™

Volumen inyeccion 100 pL

Fase movil Tetrahidrofurano (THF)

Flujo por columna I mL-min*

Temperatura de la columna 308 K

Tiempo de analisis 25 min

2.5.2 Cromatografia de Gases (GC)

La cromatografia GC (Gas chromatography) es una técnica mediante la
cual los componentes de una mezcla se separan segtn las diferentes velocidades
con que se desplazan a través de una fase estacionaria cuando son transportados

por una fase movil.
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Para el analisis de los productos de reacciéon se ha empleado un método
denominado analisis detallado de hidrocarburos DHA (Detailed hydrocarbons
analysis), el cual es ampliamente usado para separar e identificar componentes y
adicionalmente discriminar los componentes segin el tipo de hidrocarburo
(Parafinas, Isoparafinas, Olefinas, Naftenos y Aromaticos, PIONA) de las gasolinas
y otros combustibles. La identificacion es restringida a los componentes que eluyen
antes del n-Cy, es decir hidrocarburos con un punto de ebullicién por debajo de

498 K [170].

El método DHA es una plataforma abierta para cromatografia gaseosa a
temperatura programada, donde el cromatoégrafo es equipado con: un inyector
automatico de muestras, un inyector split/splitless, una columna capilar de
polidimetilsiloxano y un detector de ionizacién de llama, FID (Flame ionization

detector).

)
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Procedimiento experimental

La metodologia aplicada en este trabajo es una modificacion de los
métodos ASTM D 6730 y D 6733 [171,172] que presenta una reduccion del tiempo
requerido para el analisis, pero manteniendo los criterios de calidad que se
establecen en la metodologia ASTM. Las diferencias que presenta este método con
respecto al estandar son: el gas portador, las dimensiones de la columna y las
rampas de temperatura, con lo cual se reduce el tiempo de cromatograma de
aproximadamente 146 minutos a tiempos de andlisis de 70 minutos con la columna
de 100 metros, o 35 minutos con columna de 50 metros [173,174]. En la Tabla 2.9

se presentan detalladamente las condiciones analiticas del método DHA.
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El sistema de procesamiento de los cromatogramas, Dragon-DHA, utiliza
los indices de referencia de Kovats para identificar los componentes de una mezcla
de hidrocarburos. El indice de Kovats, en su forma logaritmica, es el tiempo de
retencion (T) del soluto i (a ser identificado) relacionado con las n-parafinas que

eluyen antes y después del componente i con n'y n+1 atomos de carbono:

log(T.) - log(Tm)

RI, = n-100+100
log(Tr,nH ) - 1Og(’rr,n )

(2.18)

Tabla2.9.  Condiciones usadas en el analisis rapido DHA
Cromatdgrafo Agilent Technologies 6890 N
Columna HP-PONA, 50 m-0,2 mm-0,5 pm

Pre-columna
Inyector de muestras

Horno

Inyector
Gas portador
Detector

Enfriador criogénico
Sistema de control
Software de identificacion

RTX-DHA 100, 100 m-0,25 mm-0,5 um

100 % polidimetilsiloxano

RTX-5DHA, 5 m-0,25 mm-0,5 um

5 % polidifenilsiloxano -95 % polidimetilsiloxano

Jeringa de 0,5 pL, volumen de inyeccién 0,2 pL, inyeccion de
velocidad lenta

278 K durante 3,25 min, luego incrementar temperatura
hasta 318 K con rampa de 40 K-min™ y mantener 13 min
(tiempo de retencion del etilbenceno); posteriormente otra
rampa de 4 K-min™ hasta 493 K y manteniendo 5 min para
que eluyan todos los compuestos

Split/splitless programable, 1:100 split, a 523 K

H,, a flujo constante 1,5 mL-min™

FID,a 523 K

Aire: 450 mL-min™

H,: 45 mL-min™

CO;, liquido

ChemStation

Dragon-DHA

83



Capitulo 2

donde RI; es el indice de referencia de un componente a tiempo t, T: es el tiempo de
retencion del componente, T;, es el tiempo de retencion de la n-parafina previa y

T:ni1 es el tiempo de retencion de la n-parafina siguiente al componente i.

El sistema de procesamiento de los datos cromatograficos busca
inicialmente la presencia de los hidrocarburos de referencia primarios (n-
parafinas). Adicionalmente, el sistema utiliza otros compuestos como referencias
secundarias. Los compuestos de referencia se presentan en la Tabla 2.10, con sus

respectivos tiempos de retencion.

Tabla2.10.  Referencias primarias y secundarias del método DHA

Referencias primarias Referencias secundarias
Compuesto T, [min] Compuesto T, [min]
Ci 2,0435
C; 2,0765
G 2,1724
n-Cy 2,4774
n-Cs 3,2422
n-Ce 4,8643
n-C; 8,3268
n-Cs 13,4557
n-Co 19,7638 1,2-dimetilbenceno 18,6746
n-Cio 23,7811 1,2,4-trimetilbenceno 23,1394
n-Cp 26,8489 1,2,3,5-tetrametilbenceno 27,1533
n-Cu, 29,4347 Naftaleno 28,7102
n-Cis 31,7363 2-metilnaftaleno 31,4223
n-Ciq 33,8455

Estas referencias permiten la identificacion de los hidrocarburos de una
muestra problema, por comparaciéon con una base de datos establecida como
archivo de referencia que se realiza bajo las mismas condiciones de operacién que

las muestras problema.
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A la hora de cuantificar, el software DHA aplica los factores tedricos de
respuesta. Estos factores son utilizados para la correccién de la respuesta del
detector para cada uno de los hidrocarburos determinados por este método. Este
procedimiento es necesario, ya que la respuesta de un detector FID a los
hidrocarburos es determinada por el cociente del peso molecular del hidrocarburo
en el analito con respecto al peso molecular total del analito. Los factores de
respuesta se presentan en la Tabla 2.11 y son relativos al factor calculado para el

heptano. Los calculos estan basados en la siguiente ecuacion:

M M

FR, = {M}o,swos /MC (2.19)
nC

donde FR; es el factor relativo por tipo de hidrocarburo de un determinado namero

de carbonos; Mc es la masa molecular del C; nc es el nimero de moléculas de C en

el grupo; My es la masa molecular del H; y nu es el nimero de hidrogenos en el

grupo. 0,83905 es el factor de correccion con n-heptano como unidad (1,0000).

Tabla2.11.  Factores de respuesta tedricos FID relativos al heptano

Numero de  Parafinas Parafinas Naftenos Naftenos L.
Aromaticos

carbonos saturadas insaturadas  saturados insaturados

1 1,1207 - - - -

2 1,0503 - - - -

3 1,0268 0,9799 - - -

4 1,0151 0,9799 - - -

5 1,0080 0,9799 0,9799 0,9517 -

6 1,0034 0,9799 0,9799 0,9564 0,9095

7 1,0000 0,9799 0,9799 0,9598 0,9195

8 0,9975 0,9799 0,9799 0,9623 0,9271

9 0,9955 0,9799 0,9799 0,9642 0,9329

10 0,9940 0,9799 0,9799 0,9658 0,9376
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Una vez identificados los picos y corregidas sus dreas, se calcula el

porcentaje en masa de cada componente:

Area corregida

100 (2.20)

% masa componente i= - —
ZAreas corregidas

2.5.3 Conversion de Plasticos

La conversion de poliestireno en las reacciones de hidrocraqueo esta
definida como la transformacion de las cadenas poliméricas a productos volatiles o
de bajo peso molecular. Esta trasformacion involucra sélo las reacciones de fin de
cadena, y determina el cambio masico de polimero en el sistema de reacciéon. Por
tanto, las reacciones de ruptura aleatoria que conllevan el cambio molar no

contribuyen a la conversion directamente.

La conversion, X, de la reaccion de hidrocraqueo de plastico se calcula
con la concentracidon del plastico en disolucion en muestras tomadas a distintos
tiempos de reaccion, Cps, respecto a la concentracion inicial, Cpso, como se indica

en la siguiente ecuacion:

C

C —
X = PS,0 PS,t (22 1)

PS,0

2.5.4 Peso Molecular Promedio de los Plasticos

Mediante el mismo analisis de GPC, y con la recta de calibrado que

relaciona el tiempo de retencion con el logaritmo de nimero promedio de pesos
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moleculares del plastico, log(Mw), se pueden determinar las distribuciones de
tamafno de PS y por ende el cambio que sufren las macromoléculas de plastico

durante el proceso de hidrocraqueo.

2.5.5 Selectividad de los Productos de Hidrocraqueo

El balance de materia y la selectividad a los distintos productos de
reaccion se calcula y se presenta con base al carbono. Esto es debido a que el
detector FID del cromatdgrafo de gases no es adecuado para la determinacion del

hidrégeno a la salida del sistema.

La identificacion y cuantificacion de los productos se realiza mediante el
software Dragon-DHA, de acuerdo con el procedimiento mostrado en la Seccién
2.5.2. El proceso de andlisis se realiza tanto para las muestras liquidas como para las
de gases. Los resultados de cromatografia, junto con los datos de peso inicial y peso

final en el reactor, permiten calcular el balance de masa.

2.6 MODELO CINETICO DE DISTRIBUCION CONTINUA

Los procesos de degradacion de plasticos generalmente implican los
clasicos mecanismos de iniciacién, propagacion y terminacion. En este trabajo, se
emplea un modelo ampliamente difundido en la bibliografia que permite describir
la degradacion de plasticos en disolucion, denominado modelo cinético de
distribucidon continua [175-181]. Para la aplicacion de este modelo, se requiere
conocer la evolucion de la distribucion de los pesos moleculares de las cadenas de
polimero, M,, determinada por las reacciones de ruptura aleatoria de cadena, y la

conversion del plastico a productos volatiles, X, determinada por las reacciones de
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ruptura de fin de cadena, para determinar los coeficientes cinéticos de las

reacciones de ruptura para diferentes temperaturas [182].

Dado que el polimero, p(x), es una mezcla de diferentes tamarfios
moleculares, durante su degradacion el peso molecular (x) es una variable continua.
La concentracion molar del polimero en el rango de peso molecular (x, x+dx),
depende del tiempo y se representa por p(x,t)dx. El comportamiento temporal de la
distribucion esta descrito por los momentos dependientes del tiempo de la

distribucion del peso molecular, p(x,t), y se define por
o)1) = I "p(xt)d (2.22)
p x'p(xt)dx .
0

donde la concentracién molar del polimero es el momento cero de la distribucion,
p”(t) en mol-L7, y la concentracién madsica es el momento primero p(t) en g-L™".

El peso molecular expresado como el numero promedio, My, se define como:
M =P (2.23)

La degradacion del polimero se puede describir a partir de una
combinacién entre las reacciones de escision aleatorias, formacion de radicales y
reacciones de terminacion, para obtener monémeros, dimeros y trimeros, Q, que se
asume que tienen un peso molecular medio, X:

p(x)&)p(x'ﬁp(x—x') (2.24)
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p(X)&{ijQ (2.25)

Las ecuaciones de velocidad de los balances de poblaciéon pueden

escribirse en términos de t:

apgt(,t) = —k, (x)p(X>t)+2Tkr x")px' ) QUx,x")dx" -k (x)p(x) (2.26)
dQ _ (ijks (X)px)dx (2.27)
dt X,

donde k. es el coeficiente de velocidad de reacciones de escision aleatoria vy,
asumiendo que es proporcional a M,, k(x)=kx; Q(x,X’)=1/x es el nucleo de
reacciéon para una misma probabilidad de escision en cada enlace; y ki es el
coeficiente de velocidad de reaccién de fin de cadena, independiente de M,,
ky(x)=k.. De acuerdo con esto, se obtiene una ecuacién general para diferentes

momentos:

dp(“) () |[n-1 (n+1)
= -k —|— 1k 2.28
& .p <P (2.28)

El desarrollo de los momentos cero y primero de la ecuacion general esta

dado por:
©
dp” _ o “k p 4k p (2.29)
dt
" _ o
a0 g 2.30
e P (2.30)
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Resolviendo las Ecuaciones 2.29 y 2.30 simultineamente con las

condiciones iniciales p”(t=0)=p,® y p*"(t=0)=p,'", se obtiene:

0

p® = ( g0)+krp(1)t)exp(—kst) (2.31)

p? = plexp(~kt) (2.32)

Dividiendo la Ecuaciéon 2.31 por la Ecuacién 2.32 y aplicando la

definicidon de la Ecuacidn 2.23, resulta:
—kt 2.33
y (2.33)

Por otro lado, sustituyendo la Ecuacién 2.32 en la Ecuacién 2.27, se

obtiene:

d_Q _ kspgl)exp(—kst)

. . (2.34)
que integrada con la condicién inicial Q(t=0)=0,
Qx, = pgl)(l—exp(—kst)) (2.35)
Anadiendo la Ecuacién 2.32 a la Ecuacion 2.35 se obtiene,
Qx,+p” = pl (2.36)
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El significado de la Ecuacién 2.36 se traduce como la conservacion de la
masa a cualquier tiempo durante el proceso. Reescribiendo dicha ecuaciéon

linealmente en funcidn del tiempo, se obtiene:

“In(1-X) =kt (2.37)

Mediante las ecuaciones 2.33 y 2.37 se pueden resolver los valores de los

coeficientes de velocidad k; y k, basandose en los datos experimentales obtenidos.
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3 MECANISMO, CINETICA Y TRANSPORTE DE MASA
EN EL HIDROCRAQUEO DE PLASTICOS

Se sabe que gran parte de los procesos de degradacion térmica de
plasticos presentan limitaciones de transferencia de masa y de calor, debido a que
las moléculas de plasticos tienen gran tamafo y alta viscosidad al fundirse para
formar una fase fluida [183]. Algunos estudios sugieren que las reacciones de
degradacion en fase liquida y con el plastico disuelto podrian reducir estas
resistencias [184], y especificamente Murakata y cols. [185] encontraron que la
concentracion de poliestireno en disolucién y el tipo de disolvente empleado
influyen en la conversién de polimero cuando se realizan procesos de degradacion

térmica.

Madras y cols. [186] realizaron otros estudios de degradacion térmica de
plasticos en disolucion en aceite mineral a temperaturas entre 513-573 K, asi como
estudios del efecto de compuestos liquidos donantes de hidrégeno como

disolventes de poliestireno, a 548 K y mediante adicién de 6-hidroxitetralina [187].

Partiendo de la conclusion de que los plasticos disueltos se degradan mas
facilmente que los plasticos puros fundidos, debido entre otras cosas a la
disminucién de la viscosidad y al aumento de la difusividad, se han estudiado una
diversa gama de disolventes para tal fin. En el caso especifico del poliestireno, cabe

mencionar la degradacion del plastico en benceno [175], tolueno [182], n-hexano
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[188], acetona [189], n-pentano y ciclohexano [190], bajo condiciones de

operacion sub- y supercriticas.

El proceso de hidrocraqueo catalitico de plasticos involucra un sistema
altamente complejo porque en las reacciones estarian presentes tres fases: liquida,
solida y gaseosa. Este sistema involucra diferentes etapas de transferencia de masa

de reactivos y productos, tal y como se muestra en la Figura 3.1.

El reactivo gaseoso, hidrégeno, debe primero ser transportado desde la
fase gaseosa hasta la fase liquida, posteriormente desde la fase liquida hasta la
superficie externa del catalizador y, finalmente, difundirse en el catalizador, hasta

alcanzar los centros activos en la superficie interna.

El plastico, que se encuentra disuelto en la fase liquida, requiere de dos
etapas: el transporte desde el liquido hasta la superficie del catalizador y la difusién
interna, siempre que sea posible, hasta los centros activos en los poros del

catalizador [191,192].

Pelicula de gas -~ -~.
e

~al R Polimero
v
HE (I |
@ L)
Pelicula de liquido | | Disolvente et
\\ Pelicula de liquido

\n
\Poh'mero

Figura 3.1.  Resistencias de transporte de masa en el hidrocraqueo de plasticos disueltos
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Muchos de los estudios de craqueo e hidrocraqueo catalitico de plasticos
se han centrado en las variables de proceso y en la caracterizacion de los productos
obtenidos. Tan solo recientemente se empieza a relacionar la actividad catalitica
con las caracteristicas de los catalizadores y a disefiar catalizadores que se adapten
mejor a la naturaleza de los plasticos. Sin embargo, hay muy poca informaciéon
acerca del transporte de masa en reacciones de degradacion catalitica de polimeros
sobre catalizadores, siendo éste un factor clave en el proceso, teniendo en cuenta las

grandes dimensiones de las moléculas de plastico.

En este capitulo se presenta un estudio experimental preliminar a través
de reacciones de hidrocraqueo de plasticos bajo diferentes condiciones de
operacién y mediante uso del catalizador bifuncional Pt/HBeta. Todo el estudio
esta realizado con poliestireno como plastico modelo, pero las conclusiones, con

pequeiios matices, se pueden extrapolar al conjunto de las poliolefinas.

Este estudio pretende obtener informacién relevante del proceso, tal
como mecanismo de reaccion, cinética y la comprensiéon de los fenémenos de
transporte de masa, gas-liquido, liquido-soélido y difusién interna, involucrados en
el proceso de hidrocraqueo de plasticos. Con el fin de complementar la
informacién experimental, se evalian cuantitativamente las velocidades de
transporte, con correlaciones ampliamente usadas en la bibliografia. El principal
objetivo es determinar la condiciones de operaciéon optimas, en la cuales llevar a
cabo reacciones de hidrocraqueo de poliestireno, que permitan comparar la

actividad de diversos catalizadores.
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3.1 CARACTERISTICAS DEL CATALIZADOR

El catalizador Pt/HBeta se prepard y caracterizé en nuestro laboratorio, y
se aborda en el capitulo siguiente, junto con otros catalizadores bifuncionales. Sin
embargo, a manera de resumen, se presentan algunas de sus caracteristicas, que se

van a usar a lo largo del capitulo, en la Tabla 3.1.

Tabla 3.1. Caracteristicas del catalizador Pt/HBeta

Superficie BET [m*.g™] 406
Superficie microporosa [m?.g™'] 219
Superficie externa [m*.g™] 187
Volumen de poros [cm?-g™] 0,93
Volumen de microporos [cm?-g™'] 0,11
Didmetro de microporos [nm] 0,57
Diametro de mesoporos [nm] 15,5
Acidez total [pmolxus-g™'] 475
Contenido de Pt [% en masa] 0,50
Dispersion metalica, D 0,70
Porosidad, € 0,718
Densidad real, p, [g-cm™] 2,73
Densidad aparente, p, [g-cm™] 0,772

3.2 MECANISMO DE REACCION DEL HIDROCRAQUEO DE
PLASTICOS

En esta seccidn se discute el mecanismo de degradacion del poliestireno,
con base en el seguimiento del polimero residual y de los productos de la reaccion.
A modo ilustrativo, en la Figura 3.2 se muestran una serie de cromatogramas
tipicos de la evolucién de la degradacion de poliestireno con el tiempo en un

proceso de hidrocraqueo. Se observa que, a medida que la reaccion avanza, el peso
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molecular del poliestireno decrece, lo que sugiere una ruptura aleatoria de las
cadenas poliméricas. Asi mismo, el area bajo la curva del pico asociado al polimero
decrece a medida que avanza la degradacién, dando lugar a pequefos picos que,
por su peso molecular, se asocian a trimeros y dimeros y, finalmente, un ultimo

pico que crece y que se asocia a los productos liquidos de degradacion.

?: Trimeros
=
;S Poliestireno residual ‘
§ = 4h
L'E " 3h
e}
g TN lh A/ =
E T Qh Dimeros HC liquidos
1 L 1 L 1 L 1
5 4 3 2

log M [grmol ']

Figura 3.2.  Cromatogramas GPC de PS antes y después de hidrocraqueo sobre Pt/HBeta

Al comparar los cromatogramas de GPC obtenidos en el hidrocraqueo
con los encontrados en la bibliografia para procesos de degradacidon térmica y
catalitica [193], se observa que el comportamiento es similar, por lo que se puede
asimilar el mecanismo de hidrocraqueo y el de degradacién térmica al de
polimerizacion, en cuanto a las etapas involucradas: iniciacidon, propagacion y
terminacion. Este hecho ha sido puesto de manifiesto a la hora de interpretar el
mecanismo de degradacion mediante tratamiento térmico [194] y degradacion

catalitica del poliestireno [195,196].
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En cada una de las etapas de degradacion de los plasticos se producen
diversas reacciones. Con respecto a las reacciones cataliticas, se debe tener en
cuenta la complejidad de los catalizadores bifuncionales, ya que contienen centros
activos de naturaleza dcida y metalica y, a su vez, los centros acidos son de dos
tipos: Lewis y Bronsted. Esto significa que hay tres tipos de centros activos

pudiendo tomar parte en las reacciones de hidrocraqueo.

Con los experimentos y analisis realizados no se puede conocer
exactamente el tipo de interaccion que se da entre los centros activos del catalizador
y los polimeros. Sin embargo, en base a los productos obtenidos, y por analogia con
los hidrocarburos de cadenas intermedias, se puede establecer una teoria acerca de

las reacciones involucradas en la degradacion de plasticos.

3.2.1 Iniciacion

En la iniciacion, primera etapa de una reacciéon de hidrocraqueo, las
cadenas poliméricas se rompen aleatoriamente. Por cada cadena de polimero que se
rompe se forman dos cadenas mas cortas. Se puede considerar como indicativo de
este tipo de reacciones el cambio en peso molecular promedio que experimenta el
poliestireno durante el proceso de degradacion. En la Figura 3.3 se presenta la
evolucion del peso molecular promedio del poliestireno durante el hidrocraqueo
bajo las siguientes condiciones: My inicial, 35000 g-mol™'; 100 % Poliestireno, 5 %

catalizador Pt/HBeta, 623 K, 10 MPa y 1800 rpm.

De la informaciéon obtenida de la reaccion no se pueden inferir
directamente las reacciones involucradas en la etapa de iniciacion. Se ha sugerido

que el mecanismo basado en la quimica de los iones carbenio, que es el modelo
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clasico para describir la ruptura de cadenas de hidrocarburos [197], puede ser

valido para explicar las reacciones de ruptura de polimeros [68].

M, [gmdl ]

20 40 60 &0
Tierrpo de reaccion [min]

Figura 3.3.  Evolucidn con el tiempo del peso molecular de PS en el hidrocraqueo de PS
(Mw 35000 g-mol™). Condiciones de operacion: 100 % PS, 623 K, 10 MPa de
H,, 1000 rpm y 5 % en masa de catalizador Pt/HBeta. Clave: O, My; [, M,

Las reacciones de iniciacion aplicadas al poliestireno se presentan en la
Figura 3.4. Inicialmente, la presencia de centros metalicos en el catalizador, platino
en este caso, favorece reacciones de hidrogenacion-deshidrogenacion. Por tanto, es
de esperar que durante el hidrocraqueo estos centros activos promuevan la
reaccion (1) de la figura, que corresponde a la deshidrogenacion de las cadenas

poliméricas para formar una olefina.

En reacciones catalizadas por centros Brensted, se produce la
protonacion de la olefina, reaccién (2), y finalmente una ruptura del enlace
carbono-carbono (3) dando lugar a la formaciéon de cadenas mas cortas, de las

cuales una es un ion carbenio y, la otra, una cadena saturada.
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Figura3.4. Mecanismo de iniciacién en el hidrocraqueo de poliestireno via intermedios

de iones carbenio

La degradacion de poliestireno sobre centros acidos tipo Brensted suele
producir benceno e indanos. El andlisis de los productos de la fraccion liquida del
hidrocraqueo de poliestireno muestra que en este proceso también se obtienen

estos productos, tal y como se muestra en el cromatograma de la Figura 3.5.
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Figura 3.5. Cromatograma de una muestra de productos liquidos obtenidos en el
hidrocraqueo de PS, donde se indica la presencia de benceno e indanos
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Estos productos sugieren que tiene lugar otro mecanismo de iniciaciéon
adicional en este tipo de centros. Zhang y cols. [196] han propuesto un mecanismo
que permite explicar la presencia de benceno e indanos en los productos de
reaccion. Este mecanismo consiste en que un proton puede sumarse a la zona rica
en electrones de donde cuelga el grupo fenilo (4), que da como resultado un ion
carbenio intermedio. Este intermedio se degrada via escisién P, rompiendo el
enlace carbono-carbono que une la cadena con el grupo fenilo, y se produce otro
ion carbenio intermedio diferente al anterior (5). Este segundo ion carbenio
también se degrada via escision P, rompiendo el enlace carbono-carbono de la
cadena principal, dando lugar a dos cadenas de menor tamafo (6). A partir del
ultimo carbenio intermedio, se puede dar otra reacciéon de ruptura. Si al ion
carbenio se junta un grupo fenilo adyacente, a través de una reacciéon de adicion 1,5
con posterior eliminaciéon de un protdén, se formaria una estructura de indano
dentro de la cadena de poliestireno (7). Las reacciones correspondientes a la

protonacion de grupos fenilo se representan en la Figura 3.6.
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Figura 3.6. Mecanismo de iniciacion via protonacién del grupo fenilo en el hidrocraqueo
de PS
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Con respecto al papel de los centros acidos tipo Lewis en las reacciones de
iniciacion, se piensa que podrian seguir un mecanismo similar al de los centros
Bronsted. Sin embargo, la protonacion previa a la ruptura del enlace carbono-
carbono sélo es posible si los centros Lewis interactian con impurezas polares
adsorbidas en el catalizador, como por ejemplo agua [198]. En las condiciones de
proceso usadas en este estudio, es poco probable que los centros dcidos tipo Lewis

participen activamente en las reacciones de iniciacion.

Finalmente, no se deben descartar reacciones de iniciacién debidas al
proceso térmico, ya que en la bibliografia hay estudios de degradaciéon de
poliestireno realizados a baja temperatura [186,199] que ponen de manifiesto la
ruptura aleatoria de las cadenas. El mecanismo térmico implica reacciones de
escision de cadena con la respectiva produccion de radicales (8). Por otro lado,
también es posible la escision del enlace carbono-hidrégeno para formar un radical
intermedio (9), con posterior ruptura via escision 3, que dan lugar a una olefina y a

un radical (10) [194,200]. Estas reacciones se observan en la Figura 3.7.
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Figura 3.7. Mecanismo de reacciones de iniciacién debida a procesos térmicos
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3.2.2 Propagacion

A través de las reacciones de propagacion, las cadenas poliméricas con
iones carbenio, que se han formado durante la etapa de iniciacién, prosiguen su
degradacion, dando lugar a una disminucién del tamafio de las moléculas de
polimero. En esta etapa, lo mds importante es la formacion de hidrocarburos de
bajo peso molecular, del orden de mondmeros y oligdmeros. Cabe resaltar que el
cambio en el peso molecular de los polimeros esta mas afectado por reacciones de

iniciacién que por reacciones de propagacion.

El mejor indicativo de las reacciones de propagacion es un andlisis de los
productos de bajo peso molecular obtenidos durante la degradacién. La formacioén
de estos productos es lo que esta definido como conversion, y en la Figura 3.8 se

observa la evolucion de esta variable con el tiempo.
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Figura 3.8.  Evolucién de la conversién con el tiempo durante el hidrocraqueo de PS (Mw

35000 g:mol™). Condiciones de operacion: 100 % PS, 623 K, 10 MPa de H,,
1000 rpm y 5 % en masa de catalizador Pt/HBeta
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Con respecto a la conversion, claramente se pueden identificar tres
grupos de productos: los trimeros, los dimeros y otros hidrocarburos de bajo peso
molecular (ver Figura 3.2). En la Figura 3.9 se presenta el rendimiento de cada uno
de estos grupos con respecto a la conversion. En ella, se observa que el grupo de
dimeros y trimeros pasa por un maximo, luego se puede afirmar que en el
hidrocraqueo este tipo de productos de degradacion del polimero son compuestos

intermedios que posteriormente se transforman en productos de menor tamafio.
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Figura3.9. Rendimiento de productos segin el peso molecular, en funcién de la
conversion durante el hidrocraqueo de PS (Mw 35000 g-mol™). Condiciones
de operacién: 100 % PS, 623 K, 10 MPa de H,, 1000 rpm y 5 % en masa de
catalizador Pt/HBeta. Clave: [, trimeros; /\, dimeros; O, derivados de
monomero

Por otro lado, y légicamente, el rendimiento de los productos liquidos y
gases aumenta continuamente. A simple vista, observando el cromatograma de la
Figura 3.5 correspondiente a la fraccion liquida obtenida mediante el proceso
catalitico, y comparandolo con los productos de la degradacion térmica, que son,

mayoritariamente, tolueno, estireno y a-metilestireno, se puede observar que el

106



Mecanismo, cinética y transporte de masa

proceso catalitico es mas intensivo que el térmico, ya que se obtiene una

distribucion de hidrocarburos mas amplia.

Es evidente que el proceso catalitico transforma los productos de las
reacciones de propagacion, con lo cual es dificil establecer una asociacion directa.
Sin embargo, del proceso térmico se puede inferir que el tolueno, el estireno, el o—
metilestireno y los oligdmeros son productos de reaccion de la etapa de
propagacion. Algunos de los productos de degradacion directa no se encuentran en
la fraccion liquida del hidrocraqueo catalitico, pero hay otros que estan claramente
relacionados con ellos. Es el caso del etilbenceno y el etilciclohexano, que
seguramente provienen del estireno, y compuestos como el isopropilbenceno y
otros alquilbencenos de 9 carbonos, con sus respectivos naftenos, los cuales

tendrian origen en el a.-metilestireno.

De la interpretaciéon de estos resultados, y por comparacién con el
proceso térmico, se sugiere que los mecanismos de las reacciones involucradas en la
etapa de propagacion son las que se resumen en la Figura 3.10, y se indican a

continuacion.

La reaccién principal es la descomposicién de las cadenas con iones
carbenio via escision B, en la cual se rompe el enlace § del centro iénico para

producir una olefina y otro ion carbenio (11), como se muestra en la Figura 3.10.

De la Figura 3.9 se observa la presencia de oligébmeros, lo cual es
indicador de que los iones carbenio han reaccionado, via transferencia de

hidrogeno 1,3 (12) y transferencia de hidrégeno 1,5 (13), con posterior ruptura, via
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escision 3, que da lugar a la formacion de dimeros (14) y trimeros (15), tal como se

observa en la Figura 3.10.
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Figura 3.10. Reacciones involucradas en la etapa de propagacion en el hidrocraqueo de PS

3.2.3 Terminacion

Esta ultima etapa del mecanismo de degradacion de polimeros agrupa a
las reacciones que frenan o ponen fin a las reacciones de propagacion.
Especificamente, se trata de reacciones que anulan el ion carbenio. Aunque de los
datos obtenidos sobre Pt/HBeta no se pueden inferir este tipo de reacciones, la
comparacion del proceso de degradacion térmico y catalitico sugiere que ciertos
catalizadores inhiben la propagacién de las reacciones de degradacion. Este es el

caso del Pt/ALOs, en que se observa que el proceso catalitico se ve desfavorecido
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frente a un proceso térmico a las mismas condiciones de operacion. Esta diferencia
puede ser atribuida a reacciones de hidrogenacion del ion carbenio (16), que tienen
lugar en los centros metalicos activos del catalizador [201]. Otros autores sugieren
que pueden producirse reacciones de recombinacion (17) y desproporcionacion
(18) que terminan con los radicales [194,200]. Las reacciones de terminacion se

resumen en la Figura 3.11.
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Figura 3.11. Reacciones involucradas en la etapa de terminacién en el hidrocraqueo de PS
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3.2.4 Reacciones Secundarias

Se ha mencionado que la distribucién de los productos de peso molecular
bajo es muy amplia, pero no se ha profundizado en su composicién. La gran
variedad de productos se debe a las reacciones de transformacion de los
compuestos primarios de degradacion del poliestireno sobre el catalizador. De
hecho, no se han encontrado olefinas, como el estireno y el a.-metilestireno, que si
permanecen en los productos liquidos en procesos térmicos y sobre catalizadores

basicos [73,193].
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El andlisis de los productos de los hidrocarburos liquidos y gases se
realiz6 con ayuda del software Dragon DHA, que permite identificar y cuantificar
los productos y agruparlos en lumps segun el tipo de hidrocarburos. Justamente, la
agrupacion discreta de moléculas o lumps es una de las aproximaciones que se han
tomado para el estudio de los procesos en los cuales hay gran ndmero de

componentes y reacciones, que hacen muy dificil un analisis pormenorizado.

Partiendo de la base de que inicialmente todos los compuestos de
degradacion del PS son aromaticos, el estudio de la evolucion de los lumps de
parafinas (P), isoparafinas (I), olefinas (O), naftenos (N) y aromaticos (A) con
respecto a la conversién de poliestireno, que se presenta en la Figura 3.12, da una
idea de las reacciones de transformaciéon que se llevan a cabo. Estas reacciones
secundarias son, en su mayoria, promovidas por catalizadores bifuncionales

durante el proceso de hidrocraqueo.
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Figura 3.12. Rendimiendo de los productos segun tipo de hidrocarburos, en funcién de la
conversién de PS (Mw 35000 g-mol™). Condiciones de operacion: 100 % PS,
623 K, 10 MPa de H,, 1000 rpm y 5% en masa de catalizador Pt/HBeta.
Clave: O, parafinas; [, isoparafinas; V, olefinas; A, naftenos; <, aromaticos
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En primer lugar, a bajas conversiones, se observa que el grupo mas
importante de compuestos corresponde a los naftenos, luego se han producido
reacciones de hidrogenacién de compuestos aromaticos, promovidas
principalmente sobre los centros metélicos del catalizador. La evolucién de este
lump pasa por un maximo, lo que significa que los naftenos son una etapa

intermedia en la produccion de otro tipo de hidrocarburos.

Por otro lado, el rendimiento de los lumps de parafinas e isoparafinas se
incrementa continuamente, debido principalmente a reacciones de ruptura de
anillos. Se sabe que en este tipo de reacciones estan involucrados tanto los centros
acidos como los metdlicos. Aunque los hidrocarburos de estos lumps no estan
discriminados de acuerdo al numero de carbonos, se ha podido evidenciar que las
reacciones de craqueo también estan presentes y, por ello, hay formaciéon de
hidrocarburos gaseosos; siendo este tipo de reacciones catalizadas por los centros

acidos.

Finalmente, se observan bajos rendimientos de olefinas, producto de
deshidrogenaciéon de compuestos o intermedios en las reacciones de ruptura de

anillo e hidrogenacion de aromaticos.

Como resumen global del mecanismo de hidrocraqueo de poliestireno
sobre catalizadores bifuncionales, que involucra las reacciones de degradacion del
polimero y las reacciones posteriores de transformacion de sus productos, se

plantea el esquema que se presenta en la Figura 3.13.
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Poliestireno
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Terminacion

Iones carbenio
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Aromaticos

Hidrogenacién-deshidrogenacion

Olefinas
Isomerizacion Hidrogenacién-deshidrogenacién
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Figura 3.13. Esquema de las reacciones involucradas en hidrocraqueo de poliestireno

3.3 EFECTO DE LA TEMPERATURA DE OPERACION

El efecto de la temperatura se estudié en un rango entre 598 y 698 K,
tomando como referencia la degradacion del polimero virgen en termobalanza. Se
realizaron experimentos de hidrocraqueo de poliestireno manteniendo constantes

las demas condiciones de operacion.
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En la Figura 3.14 se presenta la evolucion del M, con el tiempo a
diferentes temperaturas. Los datos fueron obtenidos bajo las siguientes condiciones
de operacién: 5% en masa de poliestireno (Mw 192000 g-mol™') disuelto en
decalina, bajo una presién inicial de 18 MPa de H,, agitacion de 1800 rpm y
2,36 gcarL™" del catalizador Pt/HBeta con tamano de particula promedio de 230 pm.
Se observa que en todas las series de experimentos M, decrece rapidamente al
inicio de la reaccién, y los incrementos de temperatura contribuyen a obtener
polimero residual con menor tamafio molecular debido a que estos incrementos
promueven tanto las reacciones de ruptura aleatoria como las de fin de cadena, que

son las involucradas en la degradacion de las moléculas de polimero.
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Figura 3.14. Efecto de la temperatura en el M, del PS durante hidrocraqueo. 5 % en masa
de PS (Mw 192000 g:mol™), 18 MPa de H,, 1800 rpm y 2,36 gcarL™! de
Pt/HBeta (230 um). Clave: [, 598 K; O, 623 K; A, 648K; V, 673 K; <,
698 K

Por otro lado, en la Figura 3.15 se presentan los datos de conversion del
poliestireno hacia hidrocarburos de bajo peso molecular, obtenidos con la misma

serie de experimentos previamente descritos. Se observa que los incrementos de
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temperatura favorecen la conversién de plastico, debido a que la temperatura
promueve reacciones de ruptura de fin de cadena para dar lugar a moléculas de

bajo peso molecular.

Conversion, X
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0 10 20 30 40
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Figura 3.15. Efecto de la temperatura en la conversion de PS durante hidrocraqueo. 5 %
en masa de PS (Mw 192000 g-mol™), 18 MPa de H,, 1800 rpm y 2,36 gco-L™
de Pt/HBeta (230 pm). Clave: [, 598 K; O, 623 K; A, 648 K; V, 673 K; <,
698 K

34 EFECTO DE LA PRESION DE HIDROGENO

El efecto de la presiéon en la degradacién del polimero mediante
hidrocraqueo se estudié en un rango entre 4 y 20 MPa. El limite bajo se determiné
por la presion de vapor de la decalina a 623K y el limite alto por las
especificaciones del equipo. Las condiciones de operacion restantes se mantuvieron
constantes: 5% de poliestireno en decalina, 623 K, 1800 rpm y 2,36 gc.eL™' de
Pt/HBeta con tamano promedio de 230 um. Los datos a 40 min del M, referido al
tamafno molecular del poliestireno residual en disolucién se presentan en la Figura

3.16 y la conversion en la Figura 3.17.
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Figura 3.16. Efecto de la presion de H; en el M, del PS durante el hidrocraqueo. 5% en
masa de PS (Mw 192000 g-mol™), 18 MPa de H,, 1800 rpm, 2,36 gc.-L™" de
Pt/HBeta (230 um) y 40 min
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Figura 3.17. Efecto de la presion de H, en la conversion de hidrocraqueo de PS. 5% en
masa de PS (Mw 192000 g-mol™), 18 MPa de H,, 1800 rpm, 2,36 gc.-L™' de
Pt/HBeta (230 um) y 40 min

Se puede observar que el incremento de presion contribuye a la
degradacion del polimero, es decir, menor tamafio molecular del residuo y mayor

conversion hacia los productos de bajo peso molecular. Esta tendencia es mads

115



Capitulo 3

acusada en el intervalo de baja presion, dentro del rango de trabajo. Por encima de
12 MPa el cambio en M, y conversion de poliestireno con la presién es minimo. De
hecho, estos valores se mantienen constantes cuando el proceso se lleva a cabo a

presiones entre 14 y 20 MPa.

Los resultados anteriores sugieren que, para el sistema de reaccion
operado bajo las condiciones descritas, en el cual la agitacion se encuentra en el
maximo de su capacidad, se requiere una presion parcial de H, de al menos 14 MPa
para que los centros activos del catalizador, donde las reacciones tienen lugar, estén

saturados con hidrégeno.

3.5 CINETICA DE HIDROCRAQUEO DE PLASTICOS

En la Seccién 2.6 se presenté un modelo de distribucién continua que
puede describir de forma general el comportamiento cinético del proceso de
hidrocraqueo. El modelo fue desarrollado tomando como base ecuaciones cinéticas
potenciales de primer orden. Las ecuaciones de velocidad de reaccion potenciales se
pueden comparar con las de transporte de masa y son convenientes para el disefio
de procesos. La ecuacion de la velocidad de reaccion para el hidrocraqueo de

poliestireno esta dada por:

1 dN, .
-, = —— = kC:.C 3.1
s W dt P h (3.1)

donde Cps es la concentracion molar de polimero en disolucion, Cy; es la

concentracion del H, en fase liquida, W es la masa de catalizador en el medio de
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reaccion, k es la constante cinética y, finalmente, a y b son los érdenes de reaccion

con respecto a los reactivos.

Para analizar los datos experimentales, si se agrupan por series en las
cuales se haya mantenido la presion de H, constante, la ecuacion de la velocidad de
reaccion se puede simplificar, colocando el término de la constante cinética en
funcién de la concentracién de H,. Como se ha observado en las Figuras 3.16 y
3.17, por encima de 14 MPa la velocidad de reaccion es independiente de la presion
de H,, lo que corresponde a un orden de reacciéon b=0. De esta forma, la Ecuacion

3.1 se puede simplificar a:

1, = kCl; (3.2)

Con respecto al orden de reaccion para el polimero, a, en la bibliografia se
encuentran numerosos trabajos que describen cinéticas de degradacion de
polimeros en disolucién de primer orden. Sin embargo, antes de aplicar el modelo
cinético de distribucién continua propuesto, se comprobara el orden de reacciéon

que mejor ajusta los datos experimentales a la forma integrada de la Ecuacién 3.2.

Sobre la serie de datos de conversiéon mostrados en la Figura 3.15,
obtenidos a 18 MPa de presion de H,, se ha comprobado el ajuste para los
siguientes ordenes de reaccién: 0, 1, 1,5 y 2. Los resultados de las constantes
cinéticas obtenidas y el coeficiente de determinacion (r*), en cada caso, se presentan

en la Tabla 3.2.

Claramente, se observa que los datos de conversion se ajustan a una

cinética de primer orden, lo que supone que el planteamiento inicial del modelo
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cinético de distribucién continua, tal y como esta desarrollado, puede ser util para
la descripcion del proceso. Con a=1 en la Ecuacién 3.2, se puede observar que k

corresponderia a k, del modelo de distribucion continua.

Tabla3.2.  Constantes cinéticas, k, y coeficiente de determinacion del hidrocraqueo de
poliestireno con diferentes drdenes de reaccién

Orden T,K 598 623 648 673 698

0 k, mol-gcy -min™ 8,98-10* 1,83-10° 2,48-10° 2,78-10°  3,05-10°
r 0,99 0,98 0,52 -2,53 -14,03

1 k, min™ 1,13-10%  3,09-102 5,70-10% 7,88-10% 1,29-107"
r’ 0,97 0,94 0,97 0,96 0,95

1,5 k, gca”*mol **min™ 2,55-10°  3,49-10°  5,35.10°  7,54-10° 1,37-10™*
r -20,23 -0,05 0,87 0,92 0,88

2 k, gcarmol™-min™ 1,38-10%  5,72:10%  1,94-10"  4,28:10" 1,21
r’ 0,94 0,71 0,82 0,71 0,63

En la Figura 3.18 se presenta el ajuste de M, a la Ecuacion 2.33 del modelo
de distribuciéon continua. Los datos representados corresponden a la serie de
experimentos descrita en la Seccién 3.3. Cada serie de temperatura se ajust6 a una
linea recta que pasa por el origen y cuya pendiente corresponde a la constante de
velocidad de la reaccién de ruptura aleatoria. En la Tabla 3.3 se presentan los

resultados del calculo de las constantes k;, a diferentes temperaturas.

Asumiendo que las constantes calculadas se ajustan a la ecuacidon de

Arrhenius linealizada, se tiene:

Ink, = InA, — Ey (3.3)
RT
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donde A: es un factor preexponencial, E.. es la energia de activacion, R es

la constante de los gases y T la temperatura de reaccion.
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Figura 3.18. Ajuste de datos experimentales de M, al modelo cinético de distribucién
continua. 5 % en masa de PS (Mw 192000 g-mol™"), 18 MPa de H,, 1800 rpm y

2,36 gearL™! de Pt/HBeta (230 um). Clave: [, 598 K; O, 623 K; A, 648 K; V,
673 K; <, 698 K; — , modelo

Tabla 3.3.  Constantes cinéticas k;, de las reacciones de ruptura aleatoria de cadena en
hidrocraqueo de poliestireno
598 K 623 K 648 K 673 K 698 K
k, mol-g™'-min™! 2,49-107 4,37-107 6,15-107° 1,11-10™* 1,69-10™*
r’ 0,97 0,99 0,98 0,99 0,99

En la Figura 3.19 se presenta el ajuste de las constantes de la velocidad de
ruptura aleatoria de cadena en funcién de la temperatura de acuerdo con la
Ecuacién 3.3. Se observa que la ecuacion de Arrhenius describe el efecto de la
temperatura en las constantes cinéticas y, a partir del ajuste lineal, se han calculado

los parametros de Arrhenius: E.,=66,5 k]-mol™ y A,=15,7 mol-g""-min™".
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En cuanto al ajuste de los datos de conversion a la cinética de distribuciéon
continua, en la Figura 3.20 se presenta el ajuste de los datos a la Ecuacién 2.37. Las
pendientes de las rectas corresponden a las constantes cinéticas de primer orden de

las reacciones de ruptura de fin de cadena, que se han presentado en la Tabla 3.2.
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Figura 3.19. Ajuste de las constantes de velocidad de reaccién de ruptura aleatoria a la
ecuacion de Arrhenius
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Figura 3.20. Ajuste de datos experimentales de conversion al modelo cinético de
distribucion continua. 5 % en masa de PS (Mw 192000 g-mol™), 18 MPa de
H,, 1800 rpm y 2,36 gcarL™ de Pt/HBeta (230 pm). Clave: [, 598 K; O, 623 K;
A, 648 K; V, 673 K; <, 698 K; — , modelo
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Realizando el ajuste de las constantes a la ecuacién de Arrhenius, se
obtiene la recta mostrada en la Figura 3.21, donde la pendiente y el punto de corte
con la ordenada permiten calcular los pardmetros cinéticos asociados a la reaccion

de ruptura de fin de cadena: E,,=81,2 k]-mol™ y A;=1,67-10° min™".
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1,43 1,49 155 1,60 1,66
1000/T [K']

Figura 3.21. Ajuste de las constantes de velocidad de reaccién de ruptura de fin de cadena
ala ecuacién de Arrhenius

3.6 CALCULO DE PROPIEDADES FISICOQUIMICAS DE
MEZCLAS PS-DECALINA

La importancia que adquieren los procesos de transporte se debe
principalmente al efecto de la interaccion entre las moléculas de polimero. En la
Figura 3.22 se muestran, de manera esquematica, los regimenes de concentracién
de las disoluciones de polimero. A bajas concentraciones las moléculas estan
aisladas una de otra por accion del disolvente, facilitando su difusién, en lo que se
llama un régimen diluido o ideal. A medida que la concentracién de polimero se
incrementa, las moléculas empiezan a interactuar entre si, alcanzando un régimen

semidiluido. A partir de este punto, si se aumenta aun mds la concentracién, en un
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régimen concentrado, las moléculas de polimero se encuentran totalmente
entrecruzadas. En los regimenes semidiluidos y concentrados las disoluciones de
polimero generalmente exhiben alta viscosidad y baja difusividad debido a la

interaccion de las moléculas individuales de polimero [202].

@ [266

Diluido Semidiluido Concentrado

Figura 3.22. Regimenes de concentracion de las disoluciones de polimeros

Para el estudio de las propiedades de transporte del sistema PS-decalina
es fundamental conocer algunas propiedades fisicoquimicas de las mezclas. Dado
que es dificil encontrar en la bibliografia los datos especificos requeridos a las
condiciones de operacion, antes del estudio de transporte de materia se presentan
las estimaciones de propiedades como la densidad, viscosidad y difusividad,
partiendo de las propiedades de los compuestos puros y a través de reglas de

mezcla, mediante modelos que han demostrado validez para este mismo sistema.

3.6.1 Densidad

La ecuacién de estado de Sanchez-Lacombe, SL-EOS (Equation of state)

permite describir las propiedades termodinamicas de sistemas complejos, donde se
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incluyen los polimeros disueltos en liquidos organicos [203,204]. Esta ecuacion
expresa la densidad reducida como funcién de la temperatura y la presion

reducidas, usando tres parametros para cada uno de los componentes puros:
52+13+%{1n(1—5)+(1-1j5} o (3.4)
r

donde p, P y T, son la densidad, la presién y la temperatura reducidas, que se

definen como:

P= P/(s*/v*) (3.5)
T =T/(e/R) (3.6)
p=1/v=p/(M/(v*r)) (3.7)

donde r es el nimero de segmentos por molécula, €* es la energia de interaccién
por segmento, v* es el volumen de empaquetamiento compacto por segmento, R la

constante de los gases y M el peso molecular.

En la bibliografia se encuentran estudios en los cuales se muestra como la
SL-EOS permite predecir la termodindmica de los sistemas decalina—poliestireno, a
través de la comparacion del ajuste de datos experimentales [205,206]. Con base en
lo anterior, se ha estimado la densidad de los compuestos individuales y de la
disolucidn, teniendo en cuenta los parametros mostrados en la Tabla 3.4 y las reglas

de mezcla que se detallan a continuacion:
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Tabla3.4.  Parametros de los compuestos puros para la SL-EOS

Compuestos ¢* [bar-cm®-mol'] V* [cm?mol™] R
Poliestireno 60279,8 14,92 7848,27
t-Decalina 51630,6 16,37 9,03
c-Decalina 52509,2 15,74 9,15
66/34 % en masa de t/c-Decalina'  51927,2 16,15 9,07

!Calculados de los parametros de los compuestos puros mediante reglas de mezcla

L:ﬂ_{_ﬂ (3.8)
veovE v,

ror o

e = gle*, + 20, 4,8", + hre", (3.10)

donde g*1, describe la energia libre de Gibbs molar de mezcla entre los dos
componentes, y ¢y ¢, representan la fraccién de volumen de cada componente. El
parametro de mezcla, g*1,, para el sistema decalina—poliestireno, se ha calculado en

funcion de la presion [205].

En la Figura 3.23 se presentan las estimaciones de la densidad de los
componentes puros y de disoluciones de poliestireno en decalina a diferentes

concentraciones en funcién de la presién y la temperatura.

3.6.2 Viscosidad

Los datos de viscosidad de disoluciones de polimeros, |, se presentan
comunmente como datos adimensionales, mediante la definicion de la viscosidad

especifica, L, que relaciona las viscosidades de la disolucion y del disolvente, pa.
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Figura 3.23. Estimaciones de las densidades de los componentes puros y de mezclas PS-
decalina a diferentes presiones y temperaturas usando SL-EOS

przi (3.11)

Gandhi y cols. [207] encontraron que la viscosidad de polimeros en
disolucion a concentraciéon moderada podria describirse bastante bien mediante la

la Ecuacién 3.12.
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pr:f(cM:) (3.12)

En esta ecuacion, ¢ es la concentracion de polimero y M, es el peso
molecular promedio en numero. Escogiendo un valor apropiado del parametro a,
las curvas de p, frente a ¢cM,* correspondientes a diferentes pesos moleculares,
convergen en una sola curva. Para el sistema poliestireno—decalina se encontré que
a=0,5, con datos experimentales tomados a 298 K. Whittier y cols. [208] realizaron
un estudio de la viscosidad del mismo sistema a temperaturas superiores, hasta
393 K, y comprobaron la Ecuacién 3.18. Encontraron que los datos de viscosidad
del sistema poliestireno-decalina satisfacen la relacion de Gandhi y cols. [207], con

el mismo valor de a, para datos tomados a diferentes temperaturas.

En la Figura 3.24 se presentan datos de viscosidades de disoluciones de
poliestireno en decalina encontrados en la bibliografia [208,209], graficados segun
la correlacion de Gandhi-Williams, a diferentes concentraciones, pesos

moleculares y temperaturas.

Una vez estimada la viscosidad relativa, se requiere del valor de la
viscosidad del disolvente para calcular la viscosidad de la disolucién. Allal y cols.
[210] desarrollaron el denominado modelo de viscosidad de volumen libre (free-
volume viscosity model, FVM), que se usa ampliamente para describir el
comportamiento de fluidos viscosos, ya sean puros o mezclas. El modelo requiere
de tres parametros por cada componente: o, que es caracteristico de la barrera
energética que una molécula debe exceder para que su auto-difusiéon ocurra; t se
refiere a la longitud caracteristica del tamafo de la molécula; y B es una
caracteristica del volumen libre. La expresion para la estimacion de la viscosidad

esta dada por la Ecuacién 3.13.
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25F — T ~ T T T T T T T T T T T ]
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’::; 1,5+ /-/. -
g 1ol - |
a =a ]
L //u i
0,5 | -
_'0‘
1 1 L 1 1

L L L 1 L L 1 L L 1
0 20 40 60 80 100 120 140
M. "’ [gml"-g-mol ]
Figura 3.24. Viscosidad relativa de PS en decalina segun correlacion de Gandhi-Williams.
M, 412 Kg-mol™ (© 363 K; I 393 K; H 423 K), M.,

290000 g-mol™ (- 363 K; A 393 K; A 423 K), M, 1260000 g-mol™ (* 363 K;
393 K; @ 423 K), estimacion y, para M, 120000 g-mol™ (4 623 K)

w

ap+

ap+
exp| B S (3.13)

= | ——
Ha =P BRIM, RT

En la Ecuacién 3.13 P es la presion, p es la densidad, Mw es el peso
molecular, T es la temperatura absoluta y R la constante de los gases. En caso de
mezcla, los parametros se calculan mediante las siguientes reglas de mezcla, con

base en los parametros individuales.

a=>"Yxxa, a=(aa)(1-k,) (3.14)

i=1 j=1

=S (3.15)
i=1
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1 2 X,
—=> (3.16)
B 4B

En la Figura 3.25 se presenta la estimacién de la viscosidad de la decalina
y de mezclas PS-decalina en diferentes concentraciones en masa, en funcién de la

temperatura y la presion, usando los parametros obtenidos de la bibliografia que se

muestran en la Tabla 3.5 [211]. La densidad es la estimada en la Seccion 3.6.1.

Tabla 3.5. Pardametros del modelo de viscosidad de volumen libre

Compuestos a [J-mol*-m3*kg™] 1 [nm] B
t-Decalina 100,7 9,09-1072 10,51-103
c-Decalina 103,8 7,49-1072 12,03-1073

3.6.3 Difusividad del Poliestireno en Decalina

La difusividad de un polimero en disolucion, D, puede ser expresada en

funcidn de la concentracion, ¢, como

D=D, (1+kc) (3.17)

donde Dy es el valor de la difusién a dilucién infinita y kp representa el segundo

coeficiente virial dindmico.
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5 % en masa PS-Decalina

Decalina

15 % en masa PS-Decalina

5 % en masa PS-Decalina

30 % en masa PS-Decalina

15 % en masa PS-Decalina

Viscosidad de la mezcla PS—decalina estimadas mediante FVM
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3.6.3.1 Coeficiente virial dindmico

Akcasu y cols. [212] estudiaron la dependencia de los coeficientes de
difusiéon en disoluciones diluidas con la temperatura y la concentracion, y
propusieron un modelo que describe la transicion de kp desde valores negativos
bajo condiciones de un disolvente 0 a positivos en buenos disolventes, en funcién

de la variable reducida §/ R,, que combina tanto el efecto del peso molecular como

de la temperatura,
~ 3
k, = 3,2[—] -1 (3.18)

donde S representa el radio efectivo de interaccion y Ry es el radio hidrodindmico
del soluto, definido por la relacién de Stokes-Einstein. §/RH se puede poner en

funcion de R, /Ry, siendo Rg el radio de giro, el cual es un promedio estadistico de

H)
las diferentes configuraciones de ovillos que adoptan las cadenas de polimero en

disolucion.

Tanto Rg como Ruson propiedades de los polimeros en disolucion que se
pueden expresar en funcion del peso molecular y la temperatura, de acuerdo con
estudios de Akcasu y cols. [213]. En primer lugar, se definen los coeficientes de
expansion ois y om. Os es el cociente entre el radio Rg y su radio a la temperatura 0,
Rq(0). Por su parte, au es el cociente entre Ry y su radio a la temperatura 6, Ru(0).
Del ajuste de los datos experimentales, dedujeron una sencilla relacién para los

coeficientes de expansion en funcién de N/N,,
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ag =R, /R, (0) = 0,923(N/N_ )" (3.19)
ay = R, /R, (8) = 0,747(N/N, )" (3.20)
N_TM, (3.21)
N, noA

1= (T—G)/T (3.22)

donde N es el numero equivalente de enlaces en la cadena estatica, N es un valor
dependiente de la temperatura en el punto de corte que separa el régimen Gausiano
del de volumen excluido, n es el nimero de unidades de monémero en longitud
estatica, A es el peso molecular del mondmero y o es un parametro ajustable. De

acuerdo con el estudio na ~4[213].

En el caso del poliestireno, la temperatura 0 es de 293,5 K y los Rs(0) y

Ru(0), en nm, se expresan en funcion de su peso molecular como [214],

R, (0) =2,79x107°M ° (3.23)

R, (0) =2,18x107°M *° (3.24)

Finalmente, una vez que se conocen los radios de giro e hidrodinamico en
funcién de la temperatura y peso molecular, se puede determinar S/ R,, de acuerdo

con la teorias de Kurata—Yamakawa para el calculo de y y la de Yamakawa-Tanaka

para el calculo de o [215],

@ =

S R.(3 -
R R—(Zﬁwu)j (3.25)

H
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—_ —\ —0,4683
y(z) = 0,547[1 ~(1+3,903z) } (3.26)
ag’ = 0,541+0,459(1+6,04z) " (3.27)
2= 2o (3.28)

3.6.3.2 Difusion a dilucion infinita

En lo referente a la difusion a dilucién infinita, Do, segun la ecuacion de

Stokes-Einstein, ésta se puede definir en términos del radio hidrodindmico,

k,T

=—B- 3.29
6IIp,R, ( :

0

donde ks es la constante de Boltzmann.

En la Figura 3.26 se muestra la estimacion del efecto del peso molecular y
la concentracidon de PS en la difusividad, en funcion de la temperatura y la presion,

estimadas de acuerdo al procedimiento descrito.

3.6.4 Difusividad Efectiva

Como se ha mencionado previamente, los polimeros flexibles en
disolucién se configuran aleatoriamente en forma de ovillos y el tamafo de esos
ovillos esta determinado por el radio de giro, Rs. Los polimeros flexibles son
capaces de difundirse a través de medios porosos que tienen tamaifio inferior a su
radio de giro. Los estudios de difusion de especies poliméricas dentro de sistemas

porosos sugieren que la difusividad efectiva puede expresarse por [216-218],
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-1
. M,,=192000 g-mol

130 % en masa PS-Decalina
15 % en masa PS-Decalina

1] 5 % en masa PS-Decalina

5 % en masa PS-Decalina

-1
M,,=32000 g-mol

M,,=192000 g-mol '

D-10°[cm’s]

Figura 3.26. Estimacion de la difusividad de PSen decalina. 5% en masa de PS (Mw
192000 g-mol-')

D
—f _H=0K" (3.30)
D

donde @ es el coeficiente de particion y K el factor hidrodindmico.
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En cuanto al coeficiente de particiéon, @, se puede decir que es una
relacion de equilibrio entre la concentracion del soluto en el interior del poro y la
concentracion promedio de la disolucion. @ puede calcularse, aproximadamente,
mediante la siguiente expresion [219],

j

1
O =4 2 ? exp( _d2>\?’) (3.31)
j=1

j

donde Ac=Rg/1y, es la relacion de tamaios entre la molécula y el poro, determinada
por el radio de giro, Rg, y el radio de poro, r,. Adicionalmente, ® depende de d;,
que son las raices de Jo(d)=0, donde J, representa la funcién de Bessel de primera

clase y de orden cero.

Por otro lado, el factor hidrodinamico, K, tiene que ver con el incremento
de la resistencia hidrodindmica del soluto a moverse, y el sentido fisico es una
relacion entre el coeficiente de friccion del soluto en la disolucion con respecto al
que experimenta en el interior del poro. Se puede expresar en funcién del radio
hidrodindmico, previa definicién de Asz como una relaciéon entre el radio

hidrodindmico de la molécula frente al radio de poro: Au=Ru/r,, [216].
K™ =1-2,848)\,,+3,269A7, — 1,361\, (3.32)

Para la aplicacion del modelo, las estimaciones del radio de giro y el radio
hidraulico se realizan como se muestra en la Seccidn 3.6.3. Cuanto mas cercano sea
el tamafo de la molécula al tamafio de poro, la difusividad efectiva sera menor,

dada la dificultad de penetracion. De manera general, el modelo predice que para
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relaciones Au > 1 no hay transporte de masa hacia el interior de los poros, lo que

lleva en primera instancia a comparar los tamafos de molécula y poros.

Para el célculo de la difusividad efectiva se ha tenido en cuenta que el
soporte HBeta es una zeolita con micro- y mesoporosidad, tal como se determiné
mediante adsorcién de N, y esta reflejado en la Tabla 3.1. Adicionalmente, la
misma técnica ha permitido establecer la superficie especifica acumulada, en el
intervalo de los mesoporos, en funcién del tamafio de poro que se muestra en la
Figura 3.27. Con el fin de comparar, en la misma figura se muestran los diametros
hidraulicos de la molécula de poliestireno con diferentes My, estimados para una
temperatura de 698 K. Se observa que, salvo para el poliestireno con un peso
molecular mas bajo (891 g-mol™), el acceso de las moléculas de poliestireno esta
limitado a una fraccion de la superficie especifica del catalizador, correspondiente a

los poros mayores que su diametro hidraulico.

:’; 2105

_E 180 i DHPS DGPS
_c%s 150 -

= 120 i

§ 90 |-

g L

o 60F

2 30 \

° I

Fg 0F L 1 L 1 L 1 L 1 <.) 1 L
g 100 200 300 400 500

Diametro de poro [A]

Figura 3.27. Superficie de poro acumulada en funcién del tamano de poro para el
catalizador Pt/HBeta. Dy, didmetro hidraulico y D, didmetro de giro del PS a
698 K
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3.7 ESTUDIO DE TRANSPORTE DE MATERIA

3.7.1 Difusion Externa Gas-Liquido

La etapa de difusion externa gas-liquido estd asociada al reactivo gaseoso.
La velocidad de agitacion tiene influencia en la velocidad de transporte de materia
externa, mas especificamente en el transporte gas-liquido. El efecto de la velocidad
de agitacion fue estudiado con un 5 % en masa de poliestireno en decalina, a 623 K,
18 MPa de H; iniciales, 2,36 gcarL™" de Pt/HBeta (230 um) y variando la agitacion
en un rango entre 600 y 1800 rpm.

Los datos obtenidos fueron procesados calculando en cada serie la
velocidad inicial de reaccién. Los resultados obtenidos se presentan en la Figura
3.28, donde se observa que la velocidad inicial de degradacion de poliestireno bajo
las condiciones dadas se incrementa con el aumento en la velocidad de agitacion

hasta un valor alrededor de 1600 rpm.

4
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g
=
Lot
|
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600 800 1000 1200 1400 1600 1800
Agitacion [rpm]

Figura 3.28. Efecto de la agitacion en la velocidad de reaccidn inicial de hidrocraqueo de
PS.5 % de PS, 623 K, 18 MPa de H, y 2,36 gcarL ™ de Pt/HBeta (230 um)
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Por encima de 1600 rpm, se observa una tendencia de la velocidad del
proceso hacia la estabilizacion. Esto significa que, por debajo de este valor, la
velocidad del proceso estaria limitada por el transporte de masa gas-liquido y, por

lo tanto, el resto de los experimentos se llevé a cabo a 1800 rpm.

Para cuantificar la contribucién de la difusién externa gas-liquido, se
llevé a cabo un estudio del efecto de la concentracidn de catalizador en la velocidad
de reaccién de hidrocraqueo de poliestireno, con un 5 % en masa de poliestireno en
decalina, a 623 K, 18 MPa de H; iniciales, a 1800 rpm, y variando la concentracion
de catalizador en el medio de reacciéon entre 1,18 y 4,72 gcarL™' de Pt/HBeta
(230 um). La Figura 3.29 muestra la evolucion de la velocidad inicial de

hidrocraqueo en funcién de la concentracién de catalizador empleada.

4
e I
T ) N\D
=i i
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0 1 2 3 4 5

Concentracion de catalizador [gCat-Lfl]

Figura 3.29. Andlisis de transporte de masa gas-liquido durante el hidrocraqueo de PS.
Condiciones de operacién: 5% de PS, 623 K, 18 MPa de H,, 1800 rpm y
Pt/HBeta (230 um)

Como se puede observar, la velocidad de hidrocraqueo se mantiene

constante para bajos valores de concentracion, lo que implica ausencia de control
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por parte de la difusion externa gas-liquido. Para concentraciones por encima de
2,78 gearL ™, la velocidad de hidrocraqueo disminuye, lo que es un claro indicativo

de la presencia de control difusional.

Las etapas de difusion se producen en serie con la reaccion. Considerando
una ecuacion cinética de primer orden con respecto al hidrégeno, y teniendo en
cuenta que el factor de eficacia se considera practicamente independiente del orden
de reaccion [192], se suele cuantificar, de forma aproximada, la contribucién de la

difusion externa gas-liquido mediante la siguiente ecuacion:

N S S SN U S S (3.33)
-1, C ka, C, nkC, |C K A, C

H, “~Cat Cat L GL Y H,

donde —T €S la velocidad de consumo de hidrogeno, k. el coeficiente de

conveccion en el liquido, an la interfase liquido-sélido por unidad de masa de

catalizador, C,; la concentracién de hidrégeno disuelta en el liquido en equilibrio

con su presion parcial en el gas, n el factor de eficacia, k la constante cinética de
primer orden, K| el coeficiente global de transferencia de materia gas-liquido, y Ac.

la interfase gas-liquido por unidad de volumen de reaccion.

En el sistema experimental no se determina la velocidad de consumo de
hidrégeno, sino la velocidad de hidrocraqueo de poliestireno. Asumiendo que

ambas son proporcionales, la representacion de 1/(—rPS-CCat) frente a 1/C,

deberia dar una linea recta, de acuerdo con la Ecuacion 3.35, donde la ordenada en

el origen representa el inverso de la velocidad de reacciéon maxima cuando la etapa

138



Mecanismo, cinética y transporte de masa

controlante es el transporte gas-liquido. Esta representacién se muestra en la

Figura 3.30.

| 10-Ordenada

/-1, [min-umol‘l]

Sin control difusional gas-liquidq

1 . 1 . 1 .
0,25 0,50 0,75 1,00
1/C:Cat [Lg;it]

Figura 3.30. Efecto de la concentracién de catalizador en la velocidad de hidrocraqueo.
5% de PS, 623 K, 18 MPa de H,, 1800 rpm y Pt/HBeta (230 pum)

Tomando como criterio que el limite para asegurar ausencia de control
difusional en la etapa de transporte gas-liquido estd en torno a un 10 % de la
velocidad maxima de difusion, que es lo mismo que multiplicar la ordenada
obtenida por 10, se puede estimar el valor de concentraciéon de catalizador limite,
por debajo del cual se garantiza un sistema sin control difusional de la etapa de
transporte gas-liquido [192]. De los datos experimentales, se infiere que la
concentracion limite estd en torno a 2,78 gc.rL™' en estas condiciones. Tomando
como base el andlisis anterior, se ha establecido para el resto de experimentos una

concentracion de catalizador de 2,36 gc.-L™".

139



Capitulo 3

3.7.2 Difusion Externa Liquido-Sélido

La teoria relacionada con el transporte de masa liquido-sdlido considera
que el gradiente de concentracién en la fase liquida es despreciable debido a la
accion de la agitacion. Sin embargo, existe una capa estancada de liquido rodeando
la superficie de la particula de catalizador que si ejerce resistencia al transporte de
masa entre estas fases, lo que significa que hay un gradiente de concentracion en la

capa de liquido estancada.

Los estudios de transporte de materia de la etapa liquido-sélido se basan
en consideraciones teodricas, por lo que en esta seccion se muestra el procedimiento
de estimacion de los coeficientes de trasporte de masa. Tomando en consideracion
que el poliestireno es la sustancia de la cual se esperan mayores dificultades de

transporte, se han realizado los calculos de k. para este componente.

3.7.2.1 Estimacion del coeficiente de transporte de materia liquido-sélido

Aunque se han propuesto muchas correlaciones para la estimacion del
coeficiente de transporte de masa en esta etapa, la mas utilizada para este tipo de
sistemas, ya que proporciona buenos resultados, es la ecuacion derivada del trabajo

de Brian y Hales [220]:

kd Y
[ bpj =4+1.21(N,, )" (3.34)

N, = lp) (3.35)
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donde D es la difusividad del reactivo en la fase liquida y V es la velocidad relativa
de las particulas de catalizador en la fase liquida. Esa velocidad suele tomarse como
la velocidad de caida libre de la particula en el seno del fluido. Esta velocidad se

puede expresar por la Ley de Stokes [221],

v 8% P —p)
18u

(3.36)

donde p es la densidad del liquido, pa es la densidad aparente de la particula de
catalizador con los poros llenos de liquido, g es la gravedad y p la viscosidad de la
disoluciéon. Reemplazando las Ecuaciones 3.36 y 3.35 en la Ecuacién 3.34 se

obtiene:

2 5 213
{%} =4+1’2{—gdp1(8p:D—p)J (3.37)

En el sistema de reaccion, las particulas no caen a través del liquido sino
que se mueven continuamente por accion de la agitacion. Por ello, la velocidad
relativa es mas grande que la de caida libre y, por ende, los coeficientes de
transporte de masa reales suelen ser hasta cuatro veces mas grandes que los
estimados mediante la Ecuacion 3.37 basada en la Ley de Stokes. Por tal motivo, se
asume que, para sistemas con agitacion, el coeficiente de trasporte de masa es dos
veces el estimado por la Ecuaciéon 3.37, con lo que la ecuacion se transforma en

[192,221]:

k d 2 d3( _ ) 2/3
{T"J :16+4,84[M] (3.38)

18uD
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donde p. puede estimarse a partir de caracteristicas del catalizador y de la
disoluciodn, tal como la porosidad de la particula de catalizador, €, su densidad real

pp ¥ la densidad del liquido p,

pu=pet+p,(1-¢) (3.39)

Para la estimacion de los coeficientes de transporte de masa liquido-
sélido con la Ecuacion 3.38, se debe recurrir a una serie de métodos de célculo para
las propiedades fisicoquimicas de las disoluciones de poliestireno en decalina a las
condiciones de operacidon, como son: la densidad, que se describe en la Seccion
3.6.1, la viscosidad de la Seccién 3.6.2, y la difusividad de la Seccién 3.6.3.
Finalmente, la densidad aparente de la particula de catalizador con los poros llenos
de liquido de la Ecuacién 3.39 se calcula en funcidn de las propiedades del sdlido
mostradas en la Tabla 3.1. Los resultados de estas estimaciones de propiedades se
presentan en la Tabla 3.6, mientras que los valores estimados de k. para diferentes

condiciones de operacién se muestran en la Tabla 3.7.

A partir de los valores de k. se puede estimar la velocidad maxima de

difusion liquido-solido, -ris, a partir de la siguiente expresion:

(3.40)

Cat

En la Tabla 3.8 se muestran las velocidades de reaccion estimadas con la
Ecuacién 3.40 junto con las velocidades iniciales de hidrocraqueo determinadas a
partir de los datos experimentales, para diferentes condiciones de reaccion, tal

como se ha indicado en la Seccidn 3.5.
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Tabla3.6.  Estimacién de las propiedades de transporte a diferentes condiciones de
concentracion, presion y temperatura para el sistema PS-Decalina

PS/DHN  PS My (M,) T P p Pal u D-10°
[% masa]  [g-mol™] [K] [MPa] [gcm™®] [g-em™] [cP] [cmZs7!]
0 298 1 0,876 1,40 2,23 0,172
0 623 18 0,624 1,22 0,130 3,02
2,5 192000 (120000) 623 18 0,627 1,22 0,162 3,18
5 891 (807) 623 18 0,629 1,22 0,142 5,34
5 35000 (1830) 623 18 0,629 1,22 0,148 9,00
5 192000 (120000) 623 4 0,549 1,17 0,231 5,18
5 192000 (120000) 623 18 0,629 1,22 0,202 3,35
5 192000 (120000) 698 18 0,551 1,17 0,128 5,75
7,5 192000 (120000) 623 18 0,632 1,23 0,252 3,51
10 192000 (120000) 623 18 0,634 1,23 0,300 3,68
15 192000 (120000) 623 18 0,639 1,23 0,488 4,02
30 192000 (120000) 623 18 0,656 1,24 59,7 5,08
50 192000 (120000) 623 18 0,680 1,26 3540 6,58
Tabla3.7.  Estimacion del coeficiente de transporte de masa liquido-sélido

PS/DHN PS Myw (M,) T P dp ke

[% masa] [g-mol™] K] [MPa] [pum] [cm:min™]

2,5 192000 (120000) 623 18 230 0,704

5 891 (807) 623 18 230 5,34

5 35000 (1830) 623 18 230 1,60

5 192000 (120000) 623 4 230 0,966

5 192000 (120000) 623 18 80 0,621

5 192000 (120000) 623 18 230 0,614

5 192000 (120000) 623 18 400 0,613

5 192000 (120000) 623 18 1350 0,613

5 192000 (120000) 623 18 1950 0,613

5 192000 (120000) 698 18 230 1,04

7,5 192000 (120000) 623 18 230 0,535

10 192000 (120000) 623 18 230 0,466

15 192000 (120000) 623 18 230 0,353

30 192000 (120000) 623 18 230 0,156

50 192000 (120000) 623 18 230 0,082
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Tabla 3.8.  Velocidades de transporte de masa liquido-sélido estimadas y experimentales
PS/DHN PS My (M,,) T P dp Ccat —TI1s —rps  —Ips/-Iis
[% masa] [g:mol™] [K] [MPa] [pm] [gcarL"'] umol-geo'-min™'] [%]

2,5 92000 (120000) 623 18 230 2,36 19,4 1,54 7,95
5 91 (807) 623 18 230 2,36 63700 1890 2,97
5 5000 (1830) 623 18 230 2,36 2,03 18,7 3,85
5 92000 (120000) 623 4 230 2,36 46,7 0,490 1,05
5 92000 (120000) 623 18 80 2,36 98,9 2,93 2,96
5 92000 (120000) 623 18 230 1,18 34,0 3,17 9,31
5 92000 (120000) 623 18 230 2,36 34,0 3,22 9,46
5 92000 (120000) 623 18 230 3,54 34,0 2,90 8,51
5 92000 (120000) 623 18 230 4,72 34,0 2,35 6,92
5 92000 (120000) 623 18 400 2,36 19,5 2,77 14,2
5 92000 (120000) 623 18 1350 2,36 5,79 1,15 19,8
5 92000 (120000) 623 18 1950 2,36 4,01 0,635 15,9
5 92000 (120000) 698 18 230 2,36 50,4 13,4 26,6
7,5 92000 (120000) 623 18 230 2,36 44,6 4,68 10,5
10 92000 (120000) 623 18 230 2,36 52,0 5,88 11,3
15 92000 (120000) 623 18 230 2,36 59,5 5,76 9,67
30 92000 (120000) 623 18 230 2,36 54,1 1,69 3,12
50 92000 (120000) 623 18 230 2,36 49,1 1,88 3,82

La ultima columna de la Tabla 3.8 corresponde a la relacién porcentual

entre la velocidad experimental y la estimada. De forma general, se suele considerar

que no hay control por parte de la difusion liquido-sélido cuando la velocidad

experimental es inferior al 10 % de la estimada. De este modo, se puede concluir

que la mayor parte de los experimentos, en concreto los correspondientes a

tamanos de particula de catalizador inferiores a 400 um, se han llevado a cabo en

ausencia de control difusional liquido-sélido. Trabajar a temperatura elevada (ver

el dato a 698 K en la Tabla 3.8) produce también un control significativo de la

difusién liquido-solido.
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3.7.2.2 Efecto de la concentracion de poliestireno

Es de esperar que la cinética de degradacion se vea afectada por la
concentracion de polimero en disolucién y su peso molecular, caracteristicas que
determinan la viscosidad del sistema. Con el fin de investigar el efecto de la
concentracion de plastico en la transferencia de masa, se selecciond el poliestireno
virgen (Mw 192000 g-mol™) como plastico modelo, y se varié su concentracion en
las reacciones de hidrocraqueo en disolucion. Las condiciones de reaccién fueron
623 K, concentraciones de catalizador de 2,36 gcarL' de Pt/HBeta (230 um),
18 MPa de H, y 1800 rpm.

En la Figura 3.31 se presentan las velocidades iniciales de hidrocraqueo
obtenidas experimentalmente en funcién de la concentraciéon de polimero. Se
observa que, a bajas concentraciones, y hasta alcanzar un 10 % en masa de
poliestireno en decalina, la velocidad se comporta de forma lineal, lo que corrobora
que se trata de una cinética de primer orden. Sin embargo, a medida que se
incrementa la concentracién de poliestireno por encima del 10 % en masa, la
velocidad decrece. Este comportamiento implica que en concentraciones de
poliestireno en disolucion superiores al 10 % en masa, la velocidad de degradacion

puede estar limitada por algtin proceso de transporte de materia.

Analizando las velocidades maximas estimadas de difusion externa
liquido-soélido de la Tabla 3.8, y comparadas con las experimentales, pareceria que
no se produce control por parte de esta etapa a concentraciones de polimero
superiores al 10 %. Sin embargo, es necesario considerar que la difusividad
estimada para el calculo de -ris para estas concentraciones estd sobreestimada, ya

que dejarian de cumplirse las aproximaciones relacionadas con un régimen diluido.
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Figura 3.31. Efecto de la concentracion de PS en la velocidad inicial de hidrocraqueo. Mw
192000 g-mol™, 623 K, 18 MPa de H,, 1800 rpm y 2,36 gcarL™ dePt/HBeta
(230 um)

3.7.2.3 Efecto del peso molecular del poliestireno

El peso molecular de polimero también afecta, como se ha visto, a la
difusividad. Para estudiar este efecto, se llevaron a cabo experimentos con
polimeros de distinto Mw, entre 891 y 340000 g-mol™, con 5% en masa de
poliestireno en decalina, 2,36 gcorL' de Pt/HBeta (230 um), 623K, 18 MPa y
1800 rpm. La Figura 3.32 muestra los resultados de velocidad inicial de

hidrocraqueo obtenidos.

Se observa que la velocidad de reaccién decrece fuertemente con el
aumento del peso molecular de polimero, particularmente a pesos moleculares
bajos. Para hacer un andlisis adecuado de los resultados, y separar efectos, se ha
transformado la concentracion de polimero a unidades molares, teniendo en
cuenta que la misma concentracién en masa equivale a concentraciones molares

muy diferentes en este amplio intervalo de pesos moleculares.
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Figura 3.32. Efecto del peso molecular del PS en la velocidad inicial de hidrocraqueo. 5 %
de PS (Mw 192000 g-mol™), 623 K, 18 MPa de H,, 1800 rpm y 2,36 gcrL™" de
Pt/HBeta (230 pum)

La Figura 3.33 muestra la velocidad inicial de hidrocraqueo frente a la
concentracion molar de poliestireno para estos experimentos. Como se puede
observar, se obtiene una dependencia lineal de la velocidad de reaccidn frente a la
concentracion de polimero, corroborando que responde a una cinética de primer
orden. Es mds, se han colocado sobre la misma figura los experimentos
correspondientes a distinta concentracion en masa de polimero de la Figura 3.31y,
como se puede observar, responden al mismo comportamiento lineal por debajo

del 15 % en masa de polimero.

Estos resultados permiten concluir que los experimentos llevados a cabo
con diferentes pesos moleculares de polimero no presentan control por parte de la

difusion externa liquido-solido, tal como indicaban los resultados de la Tabla 3.8.
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Figura 3.33. Efecto de la concentraciéon molar de PS en la velocidad inicial de
hidrocraqueo. 5% de PS, 623 K, 18 MPa de H,, 1800 rpm y 2,36 gcarL™" de
Pt/HBeta (230 um). [, Experimentos variando el My de PS; O,
Experimentos de la Figura 3.31

3.7.3 Difusion Interna

El estudio de la difusién interna se realiza mediante una combinacién de
experimentos y estimaciones. La variable que mas afecta a la difusion interna es el
tamafio de las particulas de catalizador. Por esta razon, se han llevado a cabo
experimentos en los cuales se mantienen fijas las variables de operacién: 5% en
masa de poliestireno en decalina, 2,36 gc.rL™' de Pt/HBeta, 623 K, 18 MPa de H,,
1800 rpm; y se deja como unica variable el tamafo de particula de catalizador, entre
80 y 1950 um. En la Figura 3.34 se presentan los resultados obtenidos de la

velocidad inicial de reaccién en funcién del tamano de particula de catalizador.

148



Mecanismo, cinética y transporte de masa

4

i

= O
£ 307
T3S

o0

S 2L

£

E

7o lr

1 L 1 L 1 L 1 L
400 800 1200 1600
d, [um]

Figura 3.34. Efecto del tamafio de particula de catalizador en la velocidad inicial de
reaccién. 5 % en masa de PS, 623 K, 18 MPa de H2, 1800 rpm y 2,36 g-L-1 de
Pt/H-Beta

Se observa que la reduccion en el tamaino de particula del catalizador
aumenta la velocidad inicial de hidrocraqueo, como era de esperar, al menos hasta
230 pm. Un tamafo inferior de particula de catalizador, 80 um, se observa que
presenta menor la velocidad inicial. Este comportamiento se ha observado ya en
otros estudios en sistemas gas-liquido-sdlido , y se relaciona con la presencia de
particulas muy pequefias de catalizador que se comportan como el propio fluido,
presentando velocidades relativas soélido-fluido muy bajas. Esto produce un
importante descenso de k. y, por lo tanto, control por parte de la difusiéon externa

liquido-solido.

Un analisis mas completo de la difusion interna implica la estimacion del
modulo de Thiele, ¢. El factor de eficacia, 1, que permite cuantificar el control por
parte de la difusion interna, se relaciona con el moédulo de Thiele, para una cinética
de primer orden y geometria esférica de las particulas de catalizador, de acuerdo

con:
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3 1 1
1 :Z(tanw?) G4

A su vez, el mddulo de Thiele se puede calcular a partir de parametros

conocidos, segun:

P (3.42)
6¢ \| D 4:Cps

donde D es la difusividad efectiva, que ya se ha indicado como estimar en la
Seccidon 3.6.4, —1ps es la velocidad inicial de hidrocraqueo experimental, y p. es la

densidad aparente de la particula de catalizador, que se recoge en la Tabla 3.1.

En la Tabla 3.9 se muestran las estimaciones de la difusividad efectiva, asi
como el resultado del calculo del mddulo de Thiele y el factor de eficacia para los
datos experimentales de la Tabla 3.8, donde se han incluido los correspondientes a
distintos tamarfios de particula de catalizador. Los resultados indican fuerte control
por parte de la difusion interna, incluso para los correspondientes al poliestireno de

mas bajo peso molecular, independientemente de las condiciones experimentales.

En la practica, este resultado implica que no se produce difusién del
polimero en los poros del catalizador, o ésta es despreciable, de modo que la
reaccion tiene lugar exclusivamente en la superficie externa de las particulas de

catalizador.

150



Mecanismo, cinética y transporte de masa

Tabla 3.9. Evaluacion del control difusional interno

PS/DHN PS My (M,) T P dp Ceat D.st ¢ H

[% masa] [g:mol] (K] [MPa] [um] [gcaeL?'] [ecm?s™']

2,5 192000 (120000) 623 18 230 2,36 4,17-.107° 162 0,018
5 891 (807) 623 18 230 2,36 5,64-10¢ 2,35 0,757
5 35000 (1830) 623 18 230 2,36 2,20-107 7,42 0,350
5 192000 (120000) 623 4 230 2,36 6,54-1071° 539 0,055
5 192000 (120000) 623 18 80 2,36 4,17-1071° 549 0,054
5 192000 (120000) 623 18 230 1,18 4,17-107° 164 0,018
5 192000 (120000) 623 18 230 2,36 4,17-107° 165 0,018
5 192000 (120000) 623 18 230 3,54 4,17-107® 157 0,019
5 192000 (120000) 623 18 230 4,72 4,17-1071° 142 0,021
5 192000 (120000) 623 18 400 2,36 4,17-1071° 267 0,011
5 192000 (120000) 623 18 1350 2,36 4,17-107° 579 0,005
5 192000 (120000) 623 18 1950 2,36 4,17-107° 623 0,005
5 192000 (120000) 698 18 230 2,36 5,52-1071% 306 0,010
7,5 192000 (120000) 623 18 230 2,36 4,17-10°° 163 0,018
10 192000 (120000) 623 18 230 2,36 4,17-107° 158 0,019
15 192000 (120000) 623 18 230 2,36 4,17-.1071° 127 0,023
30 192000 (120000) 623 18 230 2,36 4,17-1071° 48,3 0,061
50 192000 (120000) 623 18 230 2,36 4,17-1071° 39,0 0,075

3.8 CONCLUSIONES

En este capitulo se han estudiado varios aspectos relacionados con las
reacciones que tienen lugar durante el hidrocraqueo de poliestireno, como son: el
mecanismo mediante el cual se degradan las macromoléculas de PS, la cinética de la

reaccion y las etapas mas importantes en el transporte de masa.

3.8.1 Sobre el Mecanismo de Reaccion

La combinacion de los analisis de PS residual y la de los productos

permite dilucidar un mecanismo de reacciéon en el cual toman parte diversas
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reacciones, ya sea por accion de la temperatura o catalizadas por los centros activos
acidos y metalicos presentes en los catalizadores bifuncionales. En general, el
mecanismo de degradacién del PS mediante hidrocraqueo se asemeja al de

polimerizacion, y consta de tres etapas: iniciacion, propagacién y terminacion.

El rapido cambio en el peso molecular M, del PS en reaccion sugiere
reacciones de ruptura aleatoria de las cadenas, que se enmarcan en la etapa de
iniciacién. Sin embargo, de los resultados no se pueden inferir claramente las
reacciones involucradas en esta etapa. Es probable que las reacciones de iniciacion
se produzcan por medio de iones carbenio, formados por acciéon de los
catalizadores bifuncionales a través de reacciones de deshidrogenacion y
protonacién, y que sirven de intermedio para la ruptura de las cadena via
escision . También participa un mecanismo radicalario, propio del proceso de
craqueo térmico, que consiste en reacciones de escision de cadenas y de enlaces C-

H con posterior ruptura de cadena via escision 3.

La etapa de propagacion, que se evidencia con el analisis de los productos
de la fraccién liquida, sugiere que las cadenas poliméricas con iones carbenio y
radicales, formados en la etapa anterior, son un intermedio, ya que contintan
reaccionando mediante transferencia de hidrégeno y ruptura via escision f. Los
productos formados son dimeros, trimeros, principalmente estireno, tolueno y a-

metilestireno.

Las reacciones de la etapa de terminaciéon no quedan patentes en los
resultados del proceso, y no son significativas comparadas con las dos etapas que la
preceden. A pesar de lo anterior, se sugiere que se pueden producir reacciones de

hidrogenacién y desproporcionacién.
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El amplio rango de hidrocarburos que se obtiene durante el hidrocraqueo
de productos, parafinas, isoparafinas, naftenos y aromaticos, evidencia que se
producen una serie de reacciones subsecuentes a la degradacion del PS, que
transforman los aromaticos producidos en la etapa de propagacion. Las reacciones
implicadas en la trasformacion de aromadticos son: hidrogenacién-

deshidrogenacién, isomerizacion, apertura de anillo y craqueo.

3.8.2 Sobre la Cinética

Se ha planteado un modelo cinético de distribucién continua, que
permite describir la evolucion de la conversion y del peso molecular M, durante el
proceso de hidrocraqueo de PS. El modelo cinético es consecuente con el
mecanismo planteado, y asume que las reacciones de iniciacion, donde se rompe la
cadena en un punto aleatorio, son las responsables del cambio molar de las
moléculas de polimero, mientras que las reacciones de propagacion, rupturas de fin

de cadena, determinan la conversion de la reaccion y, por ende, el cambio masico.

El ajuste de los datos experimentales al modelo permite determinar las
constantes y parametros cinéticos para cada una de las etapas: iniciacion y
propagacion y con ellos se pueden determinar las velocidades iniciales molares y
masicas. Este comportamiento se modifica por accion del catalizador, por tanto su
estudio permite discernir la actividad de diversos catalizadores en el proceso de

hidrocraqueo.
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3.8.3 Sobre el Transporte de Materia

Se ha estudiado la influencia de la presiéon de H,, la velocidad de
agitacion, la concentraciéon de catalizador y su tamafio de particula, el peso
molecular del PS y su concentracién en la disolucién, y la temperatura, en el
comportamiento cinético del proceso. Los estudios experimentales, combinados
con estimaciones tedricas de las propiedades fisicoquimicas y las propiedades de
transporte del sistema en cada caso, han permitido definir las condiciones dptimas

que garantizan la ausencia de controles difusionales gas-liquido y liquido-sdlido.

Las condiciones de operacion dptimas para el estudio del hidrocraqueo de
PS en nuestro sistema son: velocidad de agitacion superior a 1600 rpm,
concentracion de PS (Mw 192000 g-mol™) en disolucién inferior al 10 % en masa,
concentracion de catalizador por debajo de 3,54 g..-L™, presion de H, por encima
de 140 bar, un tamafo medio de particula de catalizador de 230 pum, y temperatura

no superior a 673 K.

Aunque los resultados parecerian apuntar a que existe un fuerte control
de difusion interna en todos los experimentos, la interpretacion global nos lleva a
pensar que las macromoléculas de polimeros estan impedidas estéricamente para
acceder a los poros pequefios del catalizador. Por este motivo, una gran proporcién

de la superficie del catalizador no es accesible por parte del polimero.
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4 HIDROCRAQUEO DE POLIESTIRENO

En el presente capitulo se plasman los resultados obtenidos de la
preparacion, caracterizacion y actividad de una serie de catalizadores bifuncionales.
El objetivo del estudio es buscar las caracteristicas de los catalizadores que mas
influyen en el proceso de hidrocraqueo de plasticos. Para conseguir los objetivos en
primera instancia, se explorara la actividad de catalizadores bifuncionales basados
en soportes comerciales y con base en los resultados, posteriormente, se
sintetizaran nuevos soportes que mejoren la actividad mediante cambios en alguna

de sus propiedades.

Para la medida de la actividad catalitica se tendran en cuenta los
resultados obtenidos en el capitulo anterior, que han permitido optimizar las
condiciones de operacion en la reaccion de hidrocraqueo. Reacciones bajo estas
condiciones garantizan que las diferencias en actividad s6lo se atribuyen a las
caracteristicas del catalizador, tales como: la naturaleza y concentracién de centros

activos, y la accesibilidad a los mismos por parte de las moléculas de polimero.

4.1 HIDROCRAQUEO DE POLIESTIRENO SIN
CATALIZADOR

Se han realizado estos experimentos como referencia de comparacion de

la actividad y selectividad de los catalizadores preparados durante el estudio. Las
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reacciones de hidrocraqueo térmicas se realizaron bajo condiciones de operacion
optimizadas para los procesos cataliticos estudiados en el capitulo anterior: 5 % en
masa de PS (192000 g-mol™) disuelto en decalina, 18 MPa de H,, 1800 rpm y

variando la temperatura en el intervalo de 598 a 673 K.

4.1.1 Conversion, M,y Velocidades Iniciales de Hidrocraqueo

Previamente, en la Seccién 2.5, se describid la metodologia para el calculo
de la conversion del polimero hacia hidrocarburos de bajo peso molecular, y la
determinacion del peso molecular de las cadenas poliméricas residuales. De esta
forma, se obtuvieron los resultados de conversién que se presentan en la Figura 4.1,
asi como la evolucién con el tiempo de reaccion del M, del poliestireno no

convertido que se muestra en la Figura 4.2, a diferentes temperaturas de operacion.
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Figura4.1.  Evolucién de la conversion frente al tiempo de hidrocraqueo. Sin catalizador,
5% en masa de PS (Mw 192000 g-mol™) en decalina, 18 MPa, y 1800 rpm.
Clave: (1,598 K; O, 623 K; A, 648 K; V, 673 K

Se observa que para las condiciones de operacion descritas y en el

intervalo de temperatura estudiado el PS no se degrada completamente: la maxima
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conversion que se alcanza es de 0,736, correspondiente a 673K y 40 min de

reaccion. En este mismo punto, el M, del residuo es el minimo y es de 1643 g-mol™".

Tiempo [min]

Figura4.2.  Evolucién del M, frente al tiempo de hidrocraqueo. Sin catalizador, 5 % en
masa de PS (Mw 192000 g-mol™) en decalina, 18 MPa, y 1800 rpm. Clave:
00,598 K; O, 623 K; A, 648 K; V, 673 K

El mecanismo de degradacion de polimeros, que involucra las reacciones
de iniciacion, propagacion y terminacion, se aplica también al proceso térmico,
aunque las reacciones que abarcan cada uno de los grupos estan relacionadas con
mecanismos radicalarios con algunas reacciones como las mostradas en la Seccién
3.2 [194,200]. Dicho esto, de forma general el modelo cinético descrito en la
Seccién 2.6 también es aplicable al proceso térmico y los resultados de conversiéon y
M, se usan para obtener las constantes cinéticas del proceso de hidrocraqueo

[182,186,222].

En la Figura 4.3 se presenta la linealizacion de los datos de conversion de
la Figura 4.1, de acuerdo con la Ecuaciéon 2.37, mientras que la Figura 4.4
corresponde a los datos de M, de la Figura 4.2, ajustados a la Ecuacion 2.33. Se

puede observar que, en ambos casos, los datos experimentales se ajustan al modelo
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de distribucion continua. Las pendientes de las lineas de la Figura 4.3 corresponden
a las constantes cinéticas, ki, de las reacciones de fin de cadena, mientras que las de
la Figura 4.4 se asocian a las k de las reacciones de ruptura aleatoria. Las constantes

obtenidas se presentan en la Tabla 4.1.
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Figura4.3. Ajuste de datos experimentales de conversion al modelo cinético de
distribucién continua. Sin catalizador, 5% en masa de PS (My

192000 g-mol™), 18 MPa, y 1800 rpm. Clave: [1, 598 K; O, 623 K; A, 648 K;
V,673 K

(/M ~1/M_)- 104[mol~g‘1]
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Figura4.4. Ajuste de datos experimentales de M, al modelo cinético de distribucién
continua. Sin catalizador, 5 % en masa de PS (Myw 192000 g-mol™), 18 MPa de
H,, y 1800 rpm. Clave: [1, 598 K; O, 623 K; A, 648 K; V, 673 K
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Tabla4.1.  Constantes cinéticas de las reacciones de ruptura aleatoria, k;, y de ruptura de
fin de cadena, k,, para el hidrocraqueo térmico de PS
Catalizador 598 K 623 K 648 K 673 K
Térmico k,, min™* 2,50-10°* 5,10-107 1,58-102 3,48-10°2
k., mol-g™-min™! 1,45-10°  2,94.10°  7,74-10°° 1,45-107°

Las constantes cinéticas k, y k. obtenidas para diferentes temperaturas se
pueden ajustar a la ecuacién de Arrhenius. La Figura 4.5 muestra las constantes
cinéticas linealizadas para las reacciones de ruptura de fin de cadena, mientras la
Figura 4.6 lo hace para las de ruptura aleatoria. Los pardmetros cinéticos obtenidos

de los dos tipos de reacciones se muestran en la Tabla 4.2.

-3,0 1
= -4.0 |
5 !
E 50L
o I
£ 60l

-7,0

1 L 1 L 1 L 1
1,49 1,54 1,60 1,66
1000/T [K™]
Figura 4.5.  Ajuste de las constantes de velocidad de reaccion de ruptura de fin de cadena
a la ecuacién de Arrhenius. Sin catalizador, 5% en masa de PS (Mw
192000 g-mol™), 18 MPa, y 1800 rpm

Tabla4.2.  Parametros cinéticos de las reacciones de hidrocraqueo de poliestireno
Ruptura aleatoria de cadena Ruptura de fin de cadena
A, E. A, E.s
[mol-g'-min™] [kJ-mol] [min™] [kJ-mol]
Térmico 2,2-10* 105,3 7,9-107 120,6
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Figura4.6.  Ajuste de las constantes de velocidad de reacciéon de ruptura aleatoria a la
ecuacion de Arrhenius. 5% en masa de PS (Mw 192000 g-mol™), 18 MPa, y

1800 rpm

4.1.2 Selectividad

Los productos se han agrupado en las siguientes fracciones teniendo en
cuenta el numero de carbonos de las moléculas formadas: Gas (C,-C,), Gasolina
(Cs—Cu1) y Gasoleo (C1.—Cy). En la Figura 4.7 se presenta la evolucion de cada una
de las fracciones en funcién de la conversion, expresadas como porcentaje en masa
del total de poliestireno inicial. En ella se observa que la principal fracciéon de los
productos de mayor valor corresponde a las gasolinas, que representan valores
superiores al 90 %, seguida por la fraccion de gasoéleo, que alcanza un 9 % vy,

finalmente, se observa una produccion de gases muy baja, inferior al 1 %.

Adicionalmente, cabe resaltar que con el incremento de conversién, que
coincide, en el caso de la Figura 4.7, con un incremento de temperatura, las
fracciones sélo cambian ligeramente. En primer lugar, se observa que la fraccion de
gasolina decrece desde un 96 % hasta un 91 %, aproximadamente, mientras que la

fraccion de gasoleo se va incrementando desde un 4 % hasta alcanzar un 9%.
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Aunque los productos de las fracciones de gasolina y gaséleo estan
involucrados dentro del grupo de reacciones de fin de cadena, cuya cinética se ha
presentado previamente, vale la pena distinguir que la fracciéon de gasolina se
produce por ruptura directa de fin de cadena, mientras que en el gasdleo se
presenta una transferencia intermolecular de hidrégeno antes de la ruptura de
cadena, que conlleva la obtencién de dimeros y trimeros del PS y que, por numero

de carbonos, entraria dentro del rango de esta fraccion.

100

) L 9O ©

g 80l

= L

[\

e 60

S A

s 40

£ A

5 20

£

é L f é
0L .. N, i, T {1

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Conversion
Figura4.7. Rendimiento de las fracciones de producto: [, Gas; O, Gasolina; A,
Gasdleo; en funcién de la conversion durante el hidrocraqueo de PS sin
catalizador. 5 % PS en decalina, 18 MPa, 1800 rpm y 40 min

%) Fraccién Gas (C,-Cy)

Aunque la fraccion de gas obtenida en el proceso térmico es muy baja,
inferior al 1 %, se realizo el analisis detallado de los hidrocarburos. En la Figura 4.8
se muestran los rendimientos individuales de la fracciéon de gas de acuerdo al
nimero de carbonos. Se observa que el gas estd mayoritariamente compuesto por

hidrocarburos con cuatro atomos de carbono, que incrementan su rendimiento con
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el aumento de temperatura; los compuestos restantes corresponden a

hidrocarburos de tres carbonos.

0.25
g 020f
= L
£ 015)
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Cﬂ +
0,00 malll WOH |

C C C C

1 2 3 4

Numero de carbonos

Figura4.8. Rendimiento de los productos de la fracciéon gas segin el numero de
carbonos durante el proceso térmico. Clave: B, 598 K; M, 623 K; ', 648 K;
M, 673K

Con respecto al tipo de hidrocarburos de la fraccion gas, en la Figura 4.9
se muestra el rendimiento de los productos teniendo en cuenta la naturaleza de los
enlaces quimicos. Se observa que todos los carbonos estan saturados y, por tanto,

solo se puede diferenciar entre parafinas e isoparafinas.

El lump de isoparafinas es el mds representativo y basicamente se debe a
la formacién de isobutano, mientras que en las parafinas se pueden encontrar el
propano y el n-butano. Finalmente, cabe mencionar que con el incremento de

temperatura ambos tipos de hidrocarburos aumentan su rendimiento.
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Figura4.9. Rendimientos de los productos de la fraccion gas segin el tipo de
hidrocarburos durante el proceso térmico. Parafinas (P), Isoparafinas (I),
Olefinas (O), Naftenos (N) y Aromaticos (A). Clave: l, 598 K; M, 623 K;

,648 K; M, 673 K

Fraccion Gasolina (Cs-Cy;)

[)
T

Como ya se ha comentado, la fraccion de gasolina es la mas representativa
durante el proceso térmico. En la Figura 4.10 se presenta la discriminacién de la
gasolina obtenida segiin el nimero de atomos de carbono. Se observa que las
moléculas Cs presentan los mas altos rendimientos, seguidas por las de C;, Co y en
menor proporcion los compuestos de Cs. Las moléculas Cs son casi depreciables y
las moléculas de Cyo y Ci; se asumen con rendimientos muy bajos, aunque no es
posible su determinacién, ya que estan en el rango del disolvente utilizado lo que

dificulta verificar su formacion y determinar los rendimientos.
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Figura 4.10. Rendimiento de los productos de la fraccién de gasolina segiin el niimero de
carbonos durante el proceso térmico. Clave: M, 598 K; M, 623 K; ', 648 K;
M, 673K

La Figura 4.11 muestra los rendimientos segun los tipos de hidrocarburos
que conforman la fracciéon de gasolina. Se ve que la naturaleza de los enlaces es
exclusivamente aromatica, con solo trazas de hidrocarburos tipo parafinas,

isoparafinas, olefinas y naftenos.

La distribucion de productos observada se debe a las diferentes opciones
de ruptura de fin de cadena, de donde se obtiene el etilbenceno (Cs), el
isopropilbenceno (Cs) y el tolueno (C;); guardando similitud con los estudios de
Kruse y cols. [194], pero con la salvedad de que, en este caso, al operar en atmdsfera
de hidrdégeno se obtienen etilbenceno e isopropilbenceno en lugar de estireno y a-
metilestireno, lo que implica hidrogenacién del grupo alquilo posterior a la ruptura
de fin de cadena. En el caso de Cs, se trata de benceno, el cual se piensa que se
obtiene por reacciones secundarias como la desproporcionacion de los

alquilbencenos.
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Figura4.11. Rendimientos de los productos de la fraccion de gasolina segun el tipo de
hidrocarburos durante el proceso térmico. Parafinas (P), Isoparafinas (I),
Olefinas (O), Naftenos (N) y Aromaticos (A). Clave: l, 598 K; M, 623 K;

,648 K; M, 673 K

En lo referente a la evolucion de los rendimientos de la composicion de la
gasolina con respecto a la temperatura, se observa poca variacion en los
compuestos de Cs y Co y un decrecimiento del C; en favor del crecimiento de los
compuestos Cg, hecho que sustenta el planteamiento de la desproporcionacion de
alquilbencenos como reacciones posteriores a la ruptura. En cuanto al tipo de
hidrocarburos, se observa una ligera caida en el rendimiento de los compuestos
aromaticos a medida que se incrementa la temperatura, debido a que la fraccion de

gasoleo es mayor, en detrimento de la de gasolina.

Fraccion Gaséleo (C,-Ca)

[)
T

La fraccién de gaséleo se determind en conjunto mediante GPC, por lo que no se
cuenta con una discriminacién individual de los productos de esta fraccion; sin

embargo, andlisis cualitativo de GC-masas permitié determinar que esta fraccién
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se compone de dimeros y trimeros (1,2-difeniletano, 2,4-difenilpropano, 2,4,6-
trifenilhexano), compuestos también descritos en la bibliografia como productos de
la descomposicion térmica del PS [223]. El incremento de la fraccion de gaséleo
con la temperatura obedece probablemente a una intensificacion de las reacciones

de transferencia de hidrdégeno.

4.2 CATALIZADORES BIFUNCIONALES SOBRE
DIFERENTES SOPORTES ACIDOS

Como punto de partida, se prepararon catalizadores bifuncionales
incorporando Pt, como fuente de centros metalicos, sobre diferentes soportes
comerciales de reconocida naturaleza acida. La descripciéon mas detallada de los
soportes utilizados en esta etapa de la investigacion es la mostrada previamente en
la Tabla 2.4. Respecto a los catalizadores bifuncionales, la Tabla 4.3 muestra la

nomenclatura, método de incorporacion de la fase metalica y el contenido tedrico

de platino.

Tabla4.3.  Descripcion de catalizadores bifuncionales preparados
Catalizador Método de preparacion Pt [% en masa]
Pt/HZSM5 Intercambio idnico 0,5

Pt/HBeta Intercambio idnico 0,5

Pt/HY Intercambio idnico 0,5

Pt/ALO; Impregnacién 0,5

4.2.1 Preparacion de los Catalizadores Bifuncionales

Los catalizadores bifuncionales se prepararon soportando el metal Pt en la

y—alumina y los diferentes tipos de zeolitas. Se dispone de varias técnicas para la
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introduccion del metal en los soportes, las mas comunes son el intercambio ionico
y la impregnacion. En la y-alumina el proceso de preparaciéon fue por
impregnacion, mientras que en catalizadores zeoliticos la incorporaciéon de platino
se llevd a cabo por intercambio i6nico, ya que es el método preferido para este tipo
de soportes [224,225]. En cualquier caso, posterior a la incorporacion del precursor
metalico, el proceso de preparaciéon se completdé con secado, calcinacion y

reduccién como se describe a continuacidn.

4.2.1.1 Incorporacion de platino

La incorporacion del platino a los soportes mediante intercambio i6nico
consiste en el intercambio de iones H* por iones cargados positivamente de
complejos de platino [Pt(NHs),]**. El nitrato de tetraaminplatino(II)
[Pt(NH3)4](NOs), se usé como precursor del complejo de platino, para evitar la
presencia de cloruro. Se sabe que el pH, la temperatura, la concentracion del
precursor, la competencia o no de NH,*, etc., tienen gran influencia en el grado de

intercambio, la localizacion y el tamafio de las particulas de Pt [225-227].

El pH en el proceso de intercambio i6nico es una variable critica, ya que
se debe evitar la hidrdlisis de los iones metalicos después del intercambio. En el
caso del platino, el uso del ligando [Pt(NH3)4]*", resulta ser coordinativamente mas
fuerte que el H,O, y se puede usar para prevenir la hidrdlisis en una disolucién
neutra. Por tanto, durante el intercambio se debe controlar el pH en un valor de 7.
Por otro lado, el pH del agua de lavado también influye en el proceso: el agua
desionizada con un pH de 7 para el lavado durante la filtraciéon contribuye a

reintroducir la acidez en los catalizadores neutralizados.
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Otro parametro importante en el proceso es la temperatura. Usualmente
se hace intercambio a temperatura ambiente; sin embargo se ha encontrado que, a
temperaturas mas altas, se obtienen cargas metdlicas mayores. En el caso especifico

del platino, se suele hacer intercambio a 353 K.

Para el intercambio idnico, se toman 10 g de zeolita y se suspenden en 1 L
de agua desionizada, se calienta a 353 K y se mantiene continuamente agitada la
suspension. Posteriormente, se agrega poco a poco una disoluciéon de la sal
precursora metalica con concentraciéon 0,01 M hasta el volumen de solucién
necesario para conseguir un determinado contenido metdlico, y se mantiene
agitada y a 353 K durante 24 h. Adicionalmente, durante el proceso se debe
mantener un pH de 7, mediante la adicién de amoniaco o nitrato de amonio, segiin

corresponda.

Tras el intercambio, se separa la zeolita del liquido mediante filtracién y
se realizan tres lavados con agua desionizada. Finalmente, el filtrado se seca en

estufa a 353 K durante 12 h.

En el método de impregnacion, se toman 10 g de alimina, se introducen
en el balon del rotavapor a 313 K, se aplica vacio y, a continuacion, se introduce la
disoluciéon que contiene el precursor de platino y se mantiene en agitacion hasta

sequedad. Finalmente, el solido se seca en estufa a 353 K durante 12 h.

4.2.1.2 Calcinacion de los catalizadores

El propdsito de una etapa de calcinacion posterior a la incorporacion de

la fase metalica es eliminar el agua y destruir los ligandos: los grupos amino de los
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iones [Pt(NH;)s*", en este caso. Este proceso conlleva efectos secundarios
perjudiciales para las caracteristicas del catalizador, dentro de los que se pueden
mencionar: i) los iones metalicos, después de ser despojados de sus ligandos,
migran hacia los poros mas pequefios de las zeolitas, y ii) la descomposicion de los
ligandos produce compuestos de NHj, los cuales contribuyen a una reduccion
prematura de los iones metalicos. Si esta autorreduccion se lleva a cabo, los atomos
metalicos tienden a aglomerarse en grandes particulas, causando una indeseable
baja dispersion. El programa de calcinacidon usado ha sido propuesto con el fin de

minimizar la autorreduccion [226,227].

La calcinacidn se realiza en una mufla, llevando los catalizadores hasta
773 K y manteniendo esta temperatura durante 2 h. La rampa de calentamiento

usada fue de 0,5 K-min™.

4.2.1.3 Reduccion de los catalizadores

La reduccién de los iones de platino es necesaria para la formacion de las
especies mas activas del catalizador. La reduccién de Pt** permite la formacion de
dos protones, los cuales participan en la interaccion del metal con el soporte,

estabilizando las pequenas particulas metalicas.

La reducibilidad de los iones metalicos depende de una variedad de
factores, que incluyen la localizacion de los iones en los poros, su accesibilidad, su
coordinacién con ligandos, el efecto de otros iones coexistentes, la estructura de la
zeolita, la concentraciéon de protones, la relaciéon Si/Al de la zeolita y la carga

metalica.
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La presencia de protones zeoliticos es un factor importante para la
obtencion de catalizadores de platino con altos niveles de dispersion. Estos
protones actiian como anclajes quimicos para las particulas de platino reducidas.
Un aspecto a tener en cuenta es que si el catalizador ha sido sdlo parcialmente
desaminado, se formara amonio que neutralizard los centros acidos del soporte y
evitara el anclaje de los dtomos de platino. Por tanto, la neutralizacién de protones,

junto a altas temperaturas de reduccion, contribuyen a niveles de dispersion bajos.

La reducciéon se realiza en atmoésfera de H, manteniendo un flujo de
90 mL-min~"-g”', llevando los catalizadores hasta 773 K y manteniendo esta

temperatura durante 2 h. La rampa de calentamiento usada fue de 5 K-min™'.

4.2.2 Caracterizacion de los Catalizadores

4.2.2.1 Propiedades texturales y morfoldgicas

El estudio de las propiedades texturales de los catalizadores se inici6
mediante isotermas de adsorcion de N, a 77 K. En la Figura 4.12 se presentan las
isotermas de adsorcion obtenidas para cada uno de los catalizadores. Con base en la
clasificacion de la IUPAC [228], se observa que el catalizador Pt/Al,O; presenta una
isoterma tipo IV, tipica de los materiales mesoporosos, con histéresis H1
correspondiente a empaquetamientos compactos de esferas. Por otro lado, el
Pt/HZSM5 y el Pt/HY presentan isotermas tipo I, correspondientes a sélidos
microporosos, con histéresis H3, debida a estructuras laminares paralelas, que dan
lugar a poros en forma de rendija. Finalmente, el Pt/HBeta presenta una isoterma
mixta con un comportamiento que revela efectos caracteristicos tanto de

estructuras micro— como mesoporosas.
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Figura 4.12. Isotermas de adsorcion de N, para los catalizadores bifuncionales basados en
soportes comerciales

La Tabla 4.4 resume las propiedades texturales obtenidas de las isotermas
de adsorcion de N, para la alimina y los diferentes tipos de zeolitas. Se observa que
los catalizadores con soportes zeoliticos presentan mayor superficie BET que el
Pt/AL,Os, debido principalmente a su naturaleza microporosa. Comparando los
catalizadores basados en zeolitas, se observan grandes diferencias: el Pt/HY es el
catalizador con mayor microporosidad, mientras que el Pt/HBeta y el Pt/HZSM5
presentan un alto grado de mesoporosidad, alrededor del 46 y 48 % de la superficie

BET, respectivamente.
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Tabla 4.4. Propiedades texturales de los catalizadores bifuncionales

Catalizadores Sger Smicroporos Sexterna Viotal Vmicroporos dmesupurus dmicroporos
[m*>g”] [m*>g'] [m’g'] [em’g’] [cm’g'] [nm] [nm]

Pt/HZSM5 384 198 186 0,24 0,09 3,9 0,48

Pt/HBeta 406 219 187 0,93 0,11 15,4 0,57

Pt/HY 629 545 84 0,46 0,26 8,6 0,62

Pt/ALLO; 188 8 181 0,54 - 8,7 -

En la misma Tabla 4.4, se muestran los didmetros promedio de los poros,
obtenidos de la distribucion del tamafno de los poros determinadas aplicando los

métodos Horvath-Kawazoe para los microporos y BJH para los mesoporos.

En la Figura 4.13 se presentan las distribuciones de didametro de poros
para los catalizadores preparados, donde se puede ver que la microporosidad de las
zeolitas presenta una distribuciéon de poros muy estrecha y valores promedio
acordes con la estructura de los canales propios de cada tipo de zeolita. En cuanto a
los mesoporos, destaca especialmente la zeolita Pt/HBeta, que presenta una amplia

distribucion del didmetro de poro.

Las diferencias en las propiedades texturales de los catalizadores no sélo
se deben al tipo de estructura, sino que es probable que la morfologia de los
cristales tenga un papel relevante. Por tal motivo, se realizé un estudio SEM de los

diferentes tipos de catalizadores en cuestion.
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Figura 4.13. Distribucion del tamaio de poros de los catalizadores

La Figura 4.14. muestra las imdagenes SEM obtenidas para cada
catalizador. En primer lugar, se observa una similitud entre las zeolitas HZSM5 y
HY, las cuales estan compuestas por cristales de caras bien definidas, con

distribucién de tamafo estrecha entre 500 y 900 nm. Por otro lado, en la zeolita
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HBeta se observa una morfologia completamente diferente, propia de materiales
nanocristallinos, compuesta por pequefios cristales del orden de 50nm
aglomerados formando particulas de gran tamafio. Finalmente, el soporte y—ALOs
se compone de particulas irregulares con una distribucién amplia de tamafios que

van desde 600 nm hasta 10 um.

m 100 nm

— 188nmn — 1@@8nm
AS M 20KU KS@.B00 Smm S 28KU #58.,000 Smm

¥

HBeta =100 nm TP W | m

UPV/EHU SEI 200K/ X50000 100nm WO 10.0mm

Figura 4.14. Imagenes SEM de los soportes acidos

Comparando las zeolitas, podemos establecer un orden de acuerdo al
tamarfio de cristal: HY > HZSM5 > HBeta. Este orden determina la proporcion de

superficie externa de las zeolitas con respecto a la superficie microporosa.
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Obviamente, cuanto menor es el tamano de cristal, mayor es la proporciéon de

superficie externa de la zeolita.

4.2.2.2 Caracterizacion de la acidez

El estudio de acidez de los catalizadores se realizé mediante tres técnicas
distintas: TPD de amoniaco, espectroscopia DRIFT de piridina y 2,6-di-terc-
butilpiridina adsorbida.

En los ensayos de desorcion de NH; a temperatura programada, se
registra el flujo de NH; desorbido (umol-min™-gc. ') a medida que se incrementa la
temperatura de la muestra. Las curvas obtenidas para los soportes calcinados y los
catalizadores bifuncionales activados, se presentan en la Figura 4.15. Se observa que
en todos los casos se presenta una disminuciéon de la acidez total de los
catalizadores bifuncionales con respecto a los soportes, debido a la incorporacion

del platino.

Los valores de acidez total se obtienen por integracién del drea bajo la
curva. Adicionalmente, mediante deconvolucion del drea total, se puede calcular
una distribucién de la fuerza acida en tres niveles con base en el intervalo de
temperatura en que se desorbe el NH;: débil entre 373 y 553 K, media entre 553 y
693 K, y fuerte entre 693 y 823 K [229]. Sobre la Figura 4.15 se muestra la
distribucion de la fuerza acida para los soportes y los catalizadores bifuncionales. Se
puede observar que en el caso del Pt/AL,O; preparado por impregnacion, la pérdida
de acidez a causa de la incorporacién del platino es homogénea, es decir, se
presenta tanto en la acidez débil como en la media. Por el contrario, en los soportes

zeoliticos, al incorporar el platino por intercambio i6nico se observa una
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disminucidn selectiva de los centros acidos de naturaleza fuerte y media, dejando a
los débiles intactos. La explicacion mas probable tiene que ver con que, en las
zeolitas, las cargas negativas [AlO4]™ estan balanceadas con protones H* dando
lugar a centros acidos tipo Brensted. Algunos de estos centros desaparecen durante

la incorporaciéon del platino debido a que los protones H* son intercambiados

[163,230].
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Figura 4.15. TPD de NH; de los catalizadores

Los resultados de acidez de los catalizadores bifuncionales determinada
mediante TPD de NH; se muestran en la Tabla 4.5. Se observa que la acidez total

por gramo de catalizador sigue el siguiente orden: Pt/HY > Pt/HBeta > Pt/HZSM5
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> Pt/ALOs. Sin embargo, teniendo en cuenta que la acidez es una propiedad
superficial, calculando los pmolyusm™, se observa que el orden de acidez de los
catalizadores cambia: Pt/ALL,O; (1,45 umolym:-m=) > Pt/HY (1,02 umolyms-m™) >
Pt/HBeta (1,00 pumolygzm™) > Pt/HZSM5 (0,80 umolyum™).  Este
comportamiento estd basicamente influenciado por el contenido de aluminio y su
localizacion en la estructura de los soportes: aluminio de red en posicidn tetraédrica

o extrared [231].

Tabla4.5.  Valores de acidez determinados por TPD de amoniaco

Catalizador Total Débil Media Fuerte
[ umOINHTgCat_ ]

Pt/HZSM5 307 100 185 22

Pt/HBeta 400 175 213 18

Pt/HY 644 172 401 56

Pt/AlLO; 292 172 120 0

Sobre la misma Tabla 4.5, se presentan los resultados de la distribucién de
fuerza acida, calculados por deconvolucién de la curva, segin el criterio descrito
previamente para obtener la acidez débil, media y fuerte. En los catalizadores
soportados sobre zeolitas, prevalece mayoritariamente la acidez media seguida por
la débil y finalmente en menor proporcion la fuerte. En el caso de Pt/ALOs, la
acidez predominante es la débil seguida por la media y sin apenas presencia de
acidez fuerte. Aunque los catalizadores presentan diferentes estructuras y
composicion quimica, se puede generalizar que cuanto mayor aluminio, mayor
proporcion de fuerza débil y media tienen y, por consiguiente, menor relacion de

acidez fuerte [232].
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A diferencia de los TPD de NHs;, los estudios de FTIR de piridina
adsorbida permiten discriminar el tipo de acidez presente en los catalizadores en
Bronsted y Lewis. Los espectros obtenidos para los catalizadores bifuncionales se
muestran en la Figura 4.16., en el rango de 1600 a 1400 cm™. Se observa que los
catalizadores soportados en zeolitas muestran picos en las bandas caracteristicas de
los centros acidos Lewis, 1455 cm™, y Brensted, 1545 cm™, mientras que el
catalizador basado en ALO; sélo muestra sefial en la banda correspondiente a

acidez tipo Lewis.
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Figura 4.16. Espectros FTIR de piridina absorbida en los catalizadores acidos a 423 K

180



Hidrocraqueo de PS

Siguiendo el procedimiento de Emeis [146] se determiné la absorbancia
en cada una de las bandas y con ello se calculé la concentracion de piridina
adsorbida en centros Lewis y Breonsted, por gramo de catalizador. Los resultados
obtenidos para los ensayos a 423 K se presentan en la Tabla 4.6. Se observa que los
catalizadores basados en zeolitas presentan mayor concentracion de centros
Bronsted que Lewis, correspondiendo la relacion mas alta a la HZSM5, seguida por
HY y HBeta. Este comportamiento probablemente esta influenciado por la

composicion quimica y la morfologia del soporte.

Tabla 4.6.  Valores de acidez determinados por FTIR de piridina adsorbida a 423 K

Total Bronsted Lewis
Catalizador ) B/L
[ HmOIPiridina'gCat ]
Pt/HZSM5 366 257 109 2,4
Pt/HBeta 397 241 156 1,5
Pt/HY 635 387 247 1,6
Pt/ALO; 282 - 282 -

Comparando los resultados de acidez total obtenidos mediante TPD de
NH; con los calculados de los ensayos FTIR de piridina absorbida a 423 K, se
observa que los valores son del mismo orden, lo cual es debido a que la

accesibilidad del amoniaco y la piridina es similar en estos soportes [233].

Finalmente, la caracterizacion de la acidez se completa con la
determinacién de los centros acidos sobre la superficie externa. Para tal fin se
realiz6 un estudio de adsorcion de 2,6-di-terc-butilpiridina mediante
espectrometria FTIR de acuerdo con el procedimiento sugerido por Corma y cols.
[148]. En la Figura 4.17 se presentan los espectros de la 2,6-di-terc-butilpiridina

adsorbida sobre los diferentes tipos de zeolita. Se ha descartado el catalizador
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Pt/ALO;, ya que carece de centros Bronsted. Se observan una serie de bandas
dentro de las cuales tienen importancia las siguientes: 3370, 1616 y 1530 cm™, ya
que son caracteristicas del ion DTBPyH" y son utiles para monitorizar la adsorcion
de la molécula sonda. Segiin Hinibo y cols. [234], las bandas a 1616 y 1530 cm™
corresponden a las sefiales de los anillos de la molécula sonda protonada, mientras
que la banda a 3370 cm™ se asigna a interaccion de la DTBPy con los centros acidos

Bronsted.

Pt/HZSM5

Pt/HBeta

Absorbancia [u.a.]

3500 3000 2500 2000 1500

Numero de onda [cm™']

Figura 4.17. Espectros FTIR de DTBPy adsorbida sobre las diferentes zeolitas

Con respecto a la intensidad de la bandas a monitorizar, claramente se
observa que son mayores para Pt/HBeta, seguidas por las del Pt/HY, y mas bajas en

Pt/HZSMS5. Los espectros ponen de manifiesto que la capacidad de adsorcion de la
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molécula sonda sigue el mismo orden Pt/HBeta > Pt/HY > Pt/HZSMS5, lo cual tiene
relacion con las diferencias en concentracion de centros acidos, pero sobre todo
con la capacidad de la DTBPy de acceder hasta estos centros. Se ha demostrado que
la DTBPy puede acceder completamente a la red microporosa tridimensional,
formada por anillos de 12 miembros, de la zeolita Beta. Sin embargo, en el caso de
la zeolita Y, la accesibilidad esta limitada por el tamafo y configuraciéon de la
molécula sonda. Finalmente, la accesibilidad es nula para la red microporosa de

anillos de 10 miembros de la zeolita ZSM5 [148].

Los valores de accesibilidad determinados se presentan en la Tabla 4.7.
Los resultados reflejan la inaccesibilidad de DTBPy a la superficie interna del

catalizador Pt/HZSMS5 vy la limitada accesibilidad al Pt/HY.

Tabla4.7.  Accesibilidad a centros dcidos determinada por FTIR de DTBPy a 423 K

Catalizador Sprepy Tedrica Sorery Experimental Aprtsry [%]
Pt/HZSM5 53,9 2,8 5,1
Pt/HBeta 50,5 50,5 100,0
Pt/HY 80,9 54,1 66,9

4.2.2.3 Contenido metdlico y dispersion

En la Tabla 4.8 se recogen los contenidos metalicos determinados
mediante ICP-OES para los catalizadores bifuncionales calcinados y reducidos. Los
contenidos de platino experimentales se encuentran entre 0,45 y 0,50 % en masa, lo
que determina una maxima desviacion del 10 % con respecto al contenido nominal
de 0,5 % de Pt, e indica que la deposicion de Pt sobre los soportes es practicamente

completa por cualquiera de los métodos de preparacion.
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Tabla4.8.  Contenido de platino, dispersidn y tamafio de particula de los catalizadores
ICP-OES Quimisorcion TEM
Catalizador Pt H,, ads Dpe  dp(Pt)quim dyp(Pt)TEm OrEM
[% masa] [umol-g?]  [%] [nm] [nm] [nm]
Pt/HZSM5 0,45 4,2 36,3 3,1 3,0 1,3
Pt/HBeta 0,48 8,9 60,0 1,9 2,3 0,6
Pt/HY 0,50 8,0 62,5 1,8 2,2 0,5
Pt/ALO; 0,46 7,1 64,1 1,8 2,2 0,4

La dispersion metalica de los catalizadores reducidos se estudié mediante
quimisorcion de H,. Los resultados correspondientes de dispersion metalica (Dp) y
tamafno medio de nanoparticula metalica (dy(Pt)qum), calculados a partir de la
isoterma de H,, se muestran en la Tabla 4.8. Se observa una dispersién similar,
entre 60 y 64 %, en todos los catalizadores, exceptuando el Pt/HZSM5 que presenta
una menor dispersion, del 36 %. Asi mismo, los datos de tamafio promedio de
particula de platino son ligeramente inferiores a 2 nm salvo en el Pt/HZSM5, que se

incrementa hasta 3,1 nm.

Adicionalmente, se llevo a cabo una caracterizacion de las particulas de Pt
en los catalizadores bifuncionales por medio de imagenes TEM. En la Figura 4.18 se
presentan a manera de ejemplo micrografias TEM, con mayor contraste se
observan un gran numero de nanoparticulas de platino de forma pseudo-esférica

dispersas sobre cristales de los diferentes soportes, de color mas claro [235].

Aunque las imagenes TEM de los catalizadores bifuncionales solo
representan pequefias areas localizadas de la muestra, por observacion directa se

puede realizar un conteo y medicion del tamaifio de las particulas.
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En la Figura 4.18 se pueden observar distribuciones del tamafo de las
particulas de platino para cada uno de los catalizadores de esta seccion, con
caracteristicas gaussianas, unimodales y estrechas, que dan lugar a valores
promedio de didmetro de particula (dp(Pt)rem) entre 2,2 y 3,0 nm. Los catalizadores
Pt/HBeta, Pt/HY y Pt/ALOs presentan tamafos de nanoparticula de Pt similares y
con desviacion estandar (orem) entre 0,4 y 0,6 nm, que corresponden al 18 y 26 %
del valor medio, respectivamente. Por otro lado, el catalizador Pt/HZSM5 presenta
un tamafio de particula ligeramente superior, 3 nm, y con una distribucién mas
amplia, por lo que la desviacion estandar alcanza 1,3 nm, correspondiente a un
43 % del valor medio. Los valores de didmetro promedio y desviacion estandar de
cada catalizador se muestran en la Tabla 4.8. Comparando los resultados obtenidos
mediante quimisorcion y TEM se puede ver que los didmetros promedio

concuerdan.

4.2.2.4 Naturaleza quimica de las especies de Pt

Es conocido que las especies de platino reducido son las que presentan
mayor actividad en reacciones de hidrogenacion-deshidrogenacion [236]. Con
respecto a la reducibilidad del platino, después del proceso de activacion mediante
calcinacion y reduccidn se realizaron estudios de XPS y FTIR de CO adsorbido con

el fin de determinar las especies de Pt en los catalizadores activados.

En la Figura 4.19 se muestran los espectros XPS de los catalizadores
bifuncionales activados. De acuerdo con el procedimiento experimental, los picos
de la region de energia de ligadura comprendidos entre 55 y 85 eV corresponden a
tres especies. En primer lugar se encuentra el Pt, que se manifiesta como un doblete

de picos 4f. La posicion del primer pico 4f;, puede variar entre 70,9 y 76 eV, y el
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otro pico, 4fs;, se encuentra 3,35 eV mas adelante. También se encuentran picos
debidos al Al, con un pico 2p entre 72 y 76 eV, dependiendo de su naturaleza
quimica. Finalmente, se encuentra el KBr con el pico 3d en 68,5 eV [237,238].
Obviamente, los picos de Pt y Al pertenecen al catalizador, a diferencia del KBr que

fue utilizado para empastillar la muestra durante el proceso experimental.

Pt 4ffzs/;'):t 4f7/2 Pt 4f5/z .Pt 4f7/2
PUHZSMSH P

Pt/HY

Intensidad de la sefal [u.a.]

Energia de ligadura [eV]

Figura 4.19. XPS de catalizadores bifuncionales de platino sobre diferentes soportes.
Clave: I/, KBr 3d; , Al 2p y/o ALOs 2p; M, Pt 4fs, y 4,

Es dificil realizar una interpretacion cuantitativa de los resultados, debido
a la superposicion de los picos del KBr 3d con el Pt 4f;,y el Al 2p con el Pt 4fs),. Sin
embargo, de acuerdo con la bibliografia se puede deconvolucionar el espectro y

llevar a cabo un analisis cualitativo tomando como base la posicion del pico Pt 4f7,
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que esta relacionada con las especies de platino presentes en la superficie de los
catalizadores. En la Tabla 4.9 se presentan las energias de ligadura para el pico Pt

4f;,, correspondiente a cada catalizador.

Tabla4.9.  Posicién del pico Pt 4f;; en el espectro XPS de catalizadores bifuncionales
Catalizador Pt 4f;; [eV]
Pt/HZSM5 70,90
Pt/HBeta 70,90
Pt/HY 70,90
Pt/ALO; 71,10

En todos los casos la energia de ligadura del Pt 4f;/; estd en torno a 71 eV,
comunmente asociada al Pt’ [239,240]. Hipotéticamente, si el Pt se encontrara en
su forma oxidada como PtO o PtO,, el pico 4f;, se observaria entre 74 y 75 eV vy,
por ende, el pico 4fs/; estaria entre 77,3 y 78,3 eV; este tipo de picos no se observa en

los espectros obtenidos de los catalizadores estudiados.

Los estudios de FTIR de CO adsorbido sobre los catalizadores
bifuncionales basados en Pt permiten relacionar la frecuencia de vibracién y la
intensidad relativa de banda con el estado de oxidaciéon del platino, su tamafno de

particula y la interaccion metal soporte [241].

Los espectros FTIR recogidos de la interaccién Pt-CO en los diferentes
catalizadores se muestran en la Figura 4.20. En el caso de los catalizadores
bifuncionales de Pt sobre zeolitas se observa un pico intenso en 2088 cm™, lo cual
coincide con la bibliografia [153,242]. A diferencia de las zeolitas, en el catalizador
de Pt/ALO:; el pico se encuentra en 2060 cm™', de acuerdo con lo reportado en la

bibliografia [243,244]. En todos los casos, el pico observado es atribuido a enlaces
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lineales del CO adsorbido sobre centros de Pt completamente reducido; el cambio
en la longitud de onda de la vibracion se puede atribuir a las interacciones metal-

soporte.
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Figura 4.20. Espectros FTIR de CO adsorbido sobre Pt en catalizadores bifuncionales

4.2.3 Actividad Catalitica

La actividad catalitica se ha evaluado mediante reacciones de
hidrocraqueo de poliestireno, bajo las mismas condiciones de operaciéon del
proceso térmico presentado en la Secciéon 4.1, y con una concentracién de
catalizador de 2,36 gc.-L™! con tamaiio de particula 230 pm, que corresponden a las

mejores condiciones de acuerdo a las conclusiones del estudio del Capitulo 3.
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La Figura 4.21 muestra la conversién obtenida frente al tiempo de
reaccion a diferentes temperaturas, en el intervalo de 598-673 K, para cada uno de

los catalizadores bifuncionales.

Se observan diferencias significativas en los resultados, destacando
ampliamente la mayor conversion de PS que se consigue sobre el catalizador
Pt/HBeta a temperaturas menores en comparacion con el resto de catalizadores.
Adicionalmente, el Pt/HBeta consigue transformar casi completamente el PS hacia
hidrocarburos de bajo peso molecular a 673 K y 30 min de reaccién, mientras que
los demis catalizadores alcanzan conversiones menores a la misma temperatura y
con 40 min de reaccion: 0,62 en el caso del Pt/HZSM5, 0,51 sobre el Pt/ALO;, y
0,48 sobre el Pt/HY.

En la Figura 4.22 se muestran los datos de M, correspondientes al PS no
convertido en cada punto del proceso. Se observa el mismo comportamiento que
en la conversidn, ya que un menor M, es indicativo de una mayor reactividad del
PS a través de las reacciones de ruptura aleatoria, en correspondencia con el
mecanismo descrito. Por este motivo, la conversiéon completa del PS sobre
Pt/HBeta determina también que el M, del residuo tienda hacia valores bajos, en
torno a los 400 g-mol™, correspondientes a oligdmeros que se han cuantificado

como productos de reaccion.

El proceso que se lleva a cabo sobre el resto de los catalizadores presenta
en todos los tiempos y temperaturas residuos de PS, con M, en el intervalo de
33000 a 1000 g-mol™, completamente diferenciados de los oligémeros, y mayores

en comparacion con los de Pt/HBeta.
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Figura 4.21.
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Figura 4.22. Evolucién M, del PS frente al tiempo de hidrocraqueo catalitico. 5 % en masa
de PS (Mw 192000 g-mol™) en decalina, 18 MPa, 1800 rpm y 2,36 gc.rL™!
(230 um). Clave: [1, 598 K; O, 623 K; A, 648 K; V, 673 K
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Los datos de conversion de la Figura 4.21 se han ajustado a la cinética de
distribuciéon continua, segun la Ecuaciéon 2.37, como se muestra en la Figura 4.23.
De forma similar, los datos de M, de la Figura 4.22 se ajustaron a la cinética, de
acuerdo con la Ecuacién 2.33, como se presenta en la Figura 4.24 y que hace
referencia al cambio de tamano de las moléculas de PS no convertidas. En todos los
casos los datos experimentales se ajustan a rectas que pasan por el origen, y sus
pendientes representan las constantes cinéticas, ks, de las reacciones de ruptura de
fin de cadena a una determinada temperatura y, k,, referidas a reacciones de

ruptura aleatoria. Las constantes cinéticas obtenidas se presentan en la Tabla 4.10.

Tabla4.10. Constantes cinéticas de las reacciones de ruptura aleatoria, k;, y de ruptura de
fin de cadena, k,, para el hidrocraqueo de PS

Catalizador 598 K 623 K 648 K 673 K
pyzsys o min” 1,40-10°  2,80-10°  1,05102 245107
k;, mol-g""-min"! 2,2010°  4,70-10°  1,10-10°  2,15.10°
Pt/HBeta k,, min™! 1,13-102 2,800  7,77.10%  1,76.10"!
k;, mol-g""-min-! 2,49-10°  43410°  6,1510°  9,3710°
PUHY k,, min™! 1,50-10°  4,00-10°  7,0010°  1,65-107
k;, mol-g""-min"! 2,6010°  3,70-10°  8,90-10°  2,00-10°
PUALO k,, min™! 9,000  430-10°  7,30-10°  1,76:107
e k,, mol-g~-min-! 3,3010¢  6,70-10°  1,60-10°  2,40-10°

Las constantes cinéticas se han ajustado en funcion de la temperatura a la
ecuacion de Arrhenius en su forma linealizada. La Figura 4.25 muestra el ajuste de
las constantes asociadas a la ruptura de fin de cadena, mientras que la Figura 4.26

hace lo mismo para las constantes de la ruptura aleatoria de cadena.
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Figura 4.23. Ajuste de los datos de conversién en el hidrocraqueo catalitico a la cinética de
distribucion continua. 5% en masa de PS (Mw 192000 g-mol™) en decalina,
18 MPa, 1800 rpm y 2,36 gcarL™ (230 um). Clave: [, 598 K; O, 623 K;
A, 648 K; V, 673K
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Figura 4.24. Ajuste de los datos de M, del hidrocraqueo catalitico a la cinética de
distribucion continua. 5% en masa de PS (Mw 192000 g-mol™) en decalina,
18 MPa, 1800 rpm y 2,36 gcarL™ (230 um). Clave: [, 598 K; O, 623 K;
A, 648 K; V, 673K
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Figura 4.25. Ajuste de las constantes cinéticas, k,, de las reacciones de ruptura de fin de
cadena a la ecuacion de Arrhenius. Clave: [, Pt/HZSM5; O, Pt/HBeta;
A, Pt/HY, <>, Pt/Ale3
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Figura 4.26. Ajuste de las constantes cinéticas, ki, de las reacciones de ruptura aleatoria de
cadena a la ecuacion de Arrhenius. Clave: [, Pt/HZSM5; O, Pt/HBeta;
A, Pt/HY, <>, Pt/Ale3

En ambos casos se observa que la ecuacion de Arrhenius ajusta bien las
constantes cinéticas determinadas experimentalmente para el hidrocraqueo de PS.
Del ajuste de Arrhenius determinan los parametros cinéticos, para cada catalizador

y tipo de reaccion, que se muestran en la Tabla 4.11.
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Tabla4.11.  Parametros cinéticos del ajuste a la ecuacién de Arrhenius de las reacciones
de hidrocraqueo de poliestireno

Ruptura aleatoria de cadena Ruptura de fin de cadena
Catalizador A, E.r A Eus
[mol-g'-min™] [kJ-mol] [min™] [kJ-mol]
Pt/HZSM5 787 97,3 4,44.108 132
Pt/HBeta 1,44 53,9 7,17-108 124
Pt/HY 298 93,1 1,42-107 114
Pt/ALO; 139 86,6 1,38-10° 127

Las constantes cinéticas de la Tabla 4.10 permiten determinar la velocidad
del proceso de acuerdo al modelo de distribucién continua propuesto, en el que el
cambio de moles en el sistema depende tanto de las reacciones de ruptura aleatoria
como de las de fin de cadena, de acuerdo con la Ecuacién 2.29. Por otro lado, el
cambio en masa de PS s6lo depende de las reacciones de ruptura de fin de cadena,
segun la Ecuacion 2.30. Aplicando las condiciones iniciales a estas ecuaciones, se
determinan las velocidades iniciales molares y masicas que se presentan en la
Figura 4.27 para cada valor de temperatura dentro del intervalo de estudio, y para el

proceso térmico del apartado anterior y el proceso catalitico.

Comparando las velocidades iniciales de hidrocraqueo, se observa que los
catalizadores Pt/HZSMS5, Pt/HY y Pt/ALO; presentan una actividad en el
hidrocraqueo del mismo orden de magnitud que la referencia establecida con el
proceso térmico. Por el contrario, el catalizador Pt/HBeta presenta una velocidad
de reaccion significativamente mayor. Adicionalmente, el comportamiento descrito

es evidente tanto en la velocidad de reaccién molar como en la masica.
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Figura 4.27. Velocidades iniciales: (a), molar y (b), masica del hidrocraqueo de PS. Clave:
<, Térmico; [, Pt/HZSM5; O, Pt/HBeta; A, Pt/HY; V, Pt/Al,Os; -, Modelo
de distribucion continua

Los resultados expuestos sugieren que los catalizadores Pt/HZSMS5,
Pt/HY y Pt/ALOs no contribuyen de manera significativa al hidrocraqueo de PS, en
lo referente a la cinética del proceso de hidrocraqueo, de modo que el proceso de
hidrocraqueo se llevaria a cabo principalmente por el mecanismo térmico. Al
contrario que estos catalizadores, el Pt/HBeta si presenta caracteristicas que

mejoran significativamente la velocidad de hidrocraqueo.

Las diferencias en actividad, obviamente, tienen relacién con las

caracteristicas de los catalizadores. De acuerdo con éstas, los cuatro catalizadores
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presentan centros metalicos dispersos de similar tamano y concentracién, por lo
que se asume que este tipo de centros no son los responsables de las diferencias de
actividad. Asi que, en este caso, la actividad estd asociada a las propiedades

texturales y acidas de los catalizadores.

La Tabla 4.12 muestra algunas de las caracteristicas mas importantes y
que pueden estar relacionadas con la actividad de los catalizadores. Como
indicador de la actividad, se incluye en la tabla el término independiente obtenido
para cada catalizador y cada tipo de reaccion: ruptura de fin de cadena (In(Ay)) y
aleatoria (In(A:)) obtenidos de la regresion multiple de los datos cinéticos en la
Seccién 4.2.3.1. Realizando un analisis de regresion lineal entre cada una de las
caracteristicas de los catalizadores y los parametros cinéticos, se determinan los
valores de coeficiente de determinacidn, r? error y valor F, que se muestran en la

misma tabla.

Tabla4.12.  Correlacién entre las caracteristicas del catalizador y la actividad en el

hidrocraqueo de PS

St S pee DO IA)  In(A)

[m*gca'] [umol-gca'] [%] [min”']  [mol-g™'-min”']
Pt/HZSM5 384 186 307 257 5,1 18,36 6,31
Pt/HBeta 406 187 400 241 100 20,45 1,08
Pt/HY 629 84 644 387 67 18,36 6,22
Pt/AlLLO; 188 181 292 0 0 18,18 6,62
r? 6,6-10° 0,11 4,3-10°° 0,34 0,59
Error 1,31 1,24 1,32 1,38 1,09
F 1,310 0,24 8,6:10° 0,52 1,40
r? 2,810 0,13 11,3102 0,34 0,60
Error 3,16 2,95 3,16 3,46 2,66
F 5,6-10* 0,28 2,7.10° 0,48 1,52
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Se observa que los valores mds altos de r?, en ambos tipos de reacciones,
corresponden a la correlacion de los datos de actividad con la accesibilidad, la

acidez Bronsted y la superficie externa.

El resultado del analisis tiene logica, ya que se sabe que los centros acidos
tienen la capacidad de romper enlaces carbono-carbono, y si adicionalmente se
tiene en cuenta que la accesibilidad esta definida como la fracciéon de centros acidos
Bronsted accesibles por la molécula sonda, DTBPy, es evidente que la actividad en

el hidrocraqueo es funcion del % de centros Bronsted accesibles por el PS.

Si bien los datos de accesibilidad y actividad presentan la mejor
correlacion, ésta no es buena, reflejado en valores alejados de la unidad. Es probable
que la gran diferencia de tamario existente entre la DTBPy y el PS afecte la relacién
entre estas variables. Como se mencioné previamente, la DTBPy accede a la red
microporosa del Pt/HBeta y parcialmente a la del Pt/HY. Sin embargo, es
improbable que lo mismo suceda con las moléculas de PS que reaccionan. Por lo
tanto, los valores de accesibilidad del Pt/HBeta y del Pt/HY mostrados en la Tabla
4.12 estan sobreestimados, mientras que la accesibilidad de DTBPy en el Pt/HZSM5

si serfa comparable con la del PS, ya que sélo mide la acidez de la superficie externa.

Para realizar una estimaciéon mas real de la accesibilidad del PS a los
centros Bronsted de la superficie del catalizador, se debe tener en cuenta la fraccion
de la superficie de catalizador que, de acuerdo a la distribucion de tamano de poro,
tendria un didmetro mayor que la de las moléculas de PS iniciales. La Figura 4.28
muestra la superficie de poro acumulada para cada catalizador basado en zeolita, en
funcién del didmetro de poro. Sobre la misma figura se muestra el diametro

promedio de giro estimado para el PS.
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Figura 4.28. Superficie acumulada en funcién del didmetro de poro, obtenida de las
isotermas de N, utilizando el método BJH. Clave: [, Pt/HZSMS5;
O, Pt/HBeta; A, Pt/HY

De la Figura 4.28 se determind la superficie de catalizador accesible por
parte del PS. Adicionalmente, suponiendo una distribucién uniforme de los centros
acidos en los catalizadores, se estimO una concentraciéon de sitios Brensted

accesibles, cuyos valores se presentan en la Tabla 4.13.

Tabla 4.13.  Centros dcidos Brensted accesibles por el PS

Superficie acumulada accesible ~ Centros Bronsted accesibles

Catalizador [m?gea] [umolp,-gca']
Pt/HZSM5 L7 bl
Pt/HBeta 7,5 3
Pt/HY L7 L0

Realizando la regresion entre los centros Brensted accesibles de la Tabla
4.12 y la cinética asociada a cada catalizador, se encuentra que esta caracteristica del
catalizador estimada guarda relacion con la actividad del catalizador. Los ajustes de

las regresiones lineales mejoran en cada caso: en las rupturas de fin de cadena, el r*
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pasa de 0,59 que se obtuvo con la accesibilidad de la DTBPy a 0,999; el error, por su
parte, disminuye considerablemente hasta 0,034. En el caso de las rupturas

aleatorias, el r* se incrementa hasta 0,998 y el error disminuye a 0,15.

La Figura 4.29 muestra las velocidades iniciales especificas por centro
Bronsted accesible estimado. Se observa que las diferencias de actividad de los

catalizadores, a pesar de que persisten, bajan considerablemente.
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Figura 4.29. Velocidades iniciales especificas, por centro Brensted accesible: (a), molar y
(b), masica del hidrocraqueo de PS. Clave: [, PtYHZSM5; O, Pt/HBeta;
A, Pt/HY; —, Modelo de distribucién continua
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Este hecho pone de manifiesto que las caracteristicas mas relevantes de
los catalizadores de hidrocraqueo de plasticos son inequivocamente la acidez y
morfologia de los materiales. A este respecto, la morfologia del material debe ser tal
que permita a macromoléculas acceder a los centros acidos tipo Brensted donde se

promueven las reacciones de hidrocraqueo.

4.2.4 Selectividad

Continuando con los mismos criterios con los que se discutio la
selectividad de los productos de reacciones de hidrocraqueo sin catalizador en la
Seccidn 4.1.2, la Figura 4.30 muestra la evolucion del rendimiento en masa de las
fracciones de gasdleo, gasolina y gas con respecto a la conversién para cada
catalizador. Aunque los rendimientos de las fracciones se encuentran en diferentes
intervalos de conversion de PS para cada catalizador, se puede realizar un analisis

general de las tendencias que presentan.

&

» Fraccion Gas (C,-C,)

De la Figura 4.30 se observa que la fraccion de gas se incrementa con la
conversion, con diferencias muy marcadas entre los catalizadores. El orden de
maximo rendimiento es el siguiente: Pt/HZSM5 > Pt/HBeta > Pt/HY > Pt/ALO:.
Profundizando en la composicion de la fraccién, la Figura 4.3 muestra los
rendimientos individuales discriminados segun el nimero de carbonos, mientras
que la Figura 4.32 lo hace segun el tipo de hidrocarburo. Combinando los dos
criterios, se observa que la composicion de esta fraccion consta de parafinas e
isoparafinas, con trazas de olefinas, de cuatro y tres carbonos principalmente. En

cuanto al numero de carbonos, se observan pequenas fracciones de etano y metano.
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Figura 4.30. Rendimiento de las fracciones de producto: [, Gas; O, Gasolina; A, Gaséleo,
en funcién de la conversiéon durante el hidrocraqueo catalitico de PS. 5% PS
en decalina, 2,36 gcarL™* (230 um), 18 MPa, 1800 rpm y 40 min

204



Hidrocraqueo de PS

Figura 4.31.
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Rendimientos de los productos de la fraccion gas segtin numero de carbonos,
durante el hidrocraqueo catalitico. 5% PS en decalina, 2,36 gcoeL™ (230 pm),
18 MPa, 1800 rpm y 40 min. Clave: l, 598 K; M, 623 K;

,648 K; M, 673 K
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Figura 4.32. Rendimientos de los productos de la fracciéon gas segin el tipo de

hidrocarburos durante el hidrocraqueo catalitico. Parafinas (P), Isoparafinas
(I), Olefinas (O), Naftenos (N) y Aromadticos (A). 5% PS en decalina,
2,36 gl (230 pum), 18 MPa, 1800 rpm y 40 min. Clave: M, 598 K;
M, 623K; " ,648K; M, 673K
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De acuerdo con el mecanismo planteado en la Secciéon 3.2, y
especificamente el esquema de la Figura 3.13, los gases no son producidos
directamente por la degradacion del PS, sino que son producto de
transformaciones subsecuentes de los oligomeros y especialmente de los

monomeros y sus derivados.

)
To'

Fracciéon Gasolina (Cs-Ci;)

En la 4.30 se observa que la fraccién mayoritaria en todos los casos es la
gasolina. Esta se mantiene estable a medida que se incrementa la conversién y
alcanza los siguientes rendimientos: Pt/HY, 83 % > Pt/ALOs, 75% > Pt/HBeta,
73 % > Pt/HZSM5, 60 %. Esta fraccién comprende los compuestos obtenidos por la
ruptura de fin de cadena de unidades monoméricas de los radicales de PS, junto a

productos de un hidrocraqueo secundario de la fraccion de gasdleo..

En la Figura 4.33 se presentan los rendimientos de los hidrocarburos,
segun el numero de atomos de carbono, de la fracciéon gasolina. Se puede
diferenciar entre el comportamiento del Pt/ALO; con respecto al grupo de
catalizadores basado en zeolitas. Sobre el Pt/ALL,O; predominan los compuestos Cs
seguidos por los C;, Cs y Co y, en muy baja proporcion, los Cs, mientras que en los
catalizadores zeoliticos, los compuestos Cs a C; ganan protagonismo en detrimento
de los Co y especialmente de los Cs. Por otra parte, la Figura 4.34 muestra la
distribucién de los rendimientos, segtn el tipo de hidrocarburos. Se observa en
todos los casos una mezcla entre compuestos aromaticos y naftenos, con muy bajos

rendimientos de olefinas, parafinas e isoparafinas.
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Figura 4.33.
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M, 673K
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Figura 4.34. Rendimientos de los productos de la fracciéon gasolina segin el tipo de
hidrocarburos durante el hidrocraqueo catalitico. Parafinas (P), Isoparafinas
(I), Olefinas (O), Naftenos (N) y Aromadticos (A). 5% PS en decalina,
2,36 gL' (230 pum), 18 MPa, 1800 rpm y 40 min. Clave: M, 598 K;

M, 623K; " ,648K; M, 673K
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Se puede ver que en los catalizadores Pt/HY y Pt/ALOs la fracciéon de
aromaticos se incrementa y la de los naftenos decrece con la temperatura de
operacion, diferenciandolos del Pt/HZSM5 y el Pt/HBeta, donde este
comportamiento es decreciente para los aromaticos y ligeramente creciente para los

naftenos.

)
To'

Fraccion Gaséleo (C,-Ca)

De la Figura 4.30 se observa que esta fraccion decrece con el aumento de
la conversién y a sus respectivas maximas conversiones el rendimiento de la
fraccion presenta el siguiente orden: Pt/ALLO; > Pt/HZSM5 > Pt/HY > Pt/HBeta.
Hay que matizar que hay un comportamiento similar en los catalizadores basados
en zeolitas, que producen una disminucién mas acusada de esta fraccion hasta
alcanzar rendimientos inferiores al 4 %, frente al catalizador Pt/ALO;, donde la

fraccion es bastante mayor, 14 %.

Esta fraccion esta compuesta por dimeros y trimeros y sélo se mantiene
en el caso de Pt/ALOs. Sobre los catalizadores zeoliticos se observa que, aunque se
producen a bajas conversiones, con el avance de la reaccién estos dimeros y

trimeros se transforman en compuestos de menor peso molecular.

Reacciones Secundarias

)
To'

Analizando los resultados de selectividad, se ve que hay diferencias muy
significativas entre el proceso térmico y catalitico; y dentro de éste ultimo, entre

cada uno de los catalizadores del estudio.
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Comparando el proceso térmico con el catalitico, se observa que los
productos del proceso térmico se componen de hidrocarburos aromaticos
obtenidos mediante las reacciones de fin de cadena, sin apenas reacciones
secundarias, a excepcion de la hidrogenacion de los grupos alquilo; por el contrario,
en el proceso catalitico, dependiendo del catalizador usado, se producen reacciones
subsecuentes al hidrocraqueo de PS, que transforman parcialmente los compuestos

aromaticos, produciendo una mayor distribucion de productos.

De forma general, en el caso especifico del PS, las reacciones de
trasformacion de aromdticos sobre catalizadores bifuncionales siguen el
mecanismo expuesto en la Figura 2.13, y que comprende las siguientes reacciones:
hidrogenacién-deshidrogenacién, desproporcionacién, isomerizacion, apertura de
anillo, y craqueo secundario, aunque para efectos practicos se puede hablar de una
funciéon de hidrogenacion-deshidrogenacion y otra de ruptura de anillo. La
promocion de cada tipo de reaccién estd determinada por las caracteristicas de los

catalizadores.

Con respecto a la funcion de hidrogenacion, en la Figura 4.35 se muestra
el rendimiento de este tipo de reacciones para los diferentes catalizadores en el
intervalo de temperatura de estudio, calculada en términos de la desaparicion de
aromaticos, ya que todos los productos primarios de degradacion de PS son de este
tipo de hidrocarburo, y las reacciones de ruptura de anillo involucran la

hidrogenacién-deshidrogenacion en su mecanismo de reaccion [245].

De la Figura 2.13 se observa que el catalizador Pt/HBeta presenta la
mayor selectividad a reacciones de hidrogenacion en todo el rango de temperatura,

y este tipo de reacciones se ven ligeramente favorecidas con el incremento de esta
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variable. Por su parte, el Pt/HZSM5 presenta peor comportamiento a bajas
temperaturas, pero el rendimiento presenta un gran incremento a temperaturas
mas altas. Al contrario, sobre Pt/HY y Pt/ALO; la conversion de aromaticos es
mayor cuanto menor es la temperatura de operacion dentro del intervalo de

estudio.
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Figura 4.35. Rendimientos de las reacciones secundarias de hidrogenaciéon en el
hidrocraqueo de PS. Clave: [, PYHZSM5; O, Pt/HBeta; A, Pt/HY;
<, Pt/ALO;

El Pt/ALOs es un catalizador bifuncional con centros acidos tipo Lewis y
centros metdlicos, distribuidos en una red mesoporosa con didmetro promedio de
poro de 8,7 nm, que garantiza ausencia de resistencias internas en el transporte de
masa durante la transformacion de los productos aromaticos. Sobre este catalizador
predominan las reacciones de hidrogenacion-deshidrogenacién de compuestos
aromaticos, promovidas por los centros metalicos, y en menor medida reacciones

de desalquilacion, sobre centros acidos Lewis [246].
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Aunque las reacciones de hidrogenacion se llevan a cabo principalmente
en los centros metalicos, en este caso las diferencias se deben probablemente a otras

caracteristicas de los catalizadores, tales como la acidez y el tamano de poro.

Con respecto a la funcién de hidrocraqueo, esta vez referida a las
reacciones secundarias que ocurren tras la degradacion del PS, evidentemente se
trata de reacciones de apertura de anillos aromaticos. Esta funcién se ha calculado
en términos de los productos que no son ni aromaticos ni nafténicos. Se trata de los
hidrocarburos tipo parafinas, olefinas e isoparafinas que se producen en la
reacciones de apertura de anillo [247,248]. La Figura 4.36 muestra la evolucién del
rendimiento de las reacciones de apertura de anillo con la temperatura, para cada

uno de los catalizadores.
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Figura 4.36. Rendimientos de las reacciones secundarias de apertura de anillo en el
hidrocraqueo de PS. Clave: [, Pt/HZSM5; O, Pt/HBeta; A, Pt/HY;
<&, PY/ALO;

Se observa de forma general que los catalizadores soportados en zeolitas

promueven mejor las reacciones de apertura de anillo, ya que los rendimientos de
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los productos asociados a este tipo de reacciones son mas altos en comparacién con
los obtenidos sobre el Pt/AL,O;. Al comparar los catalizadores zeoliticos entre si, se
ve que siguen el siguiente orden en cuanto a mayor promocién de las reacciones de

apertura de anillo: Pt/HZSM5 > Pt/HBeta > Pt/HY.

Las reacciones de ruptura de anillo son catalizadas conjuntamente por
centros acidos Brensted y centros metalicos [248]. Dado que los centros metalicos
son similares en cuanto a concentracién de Pt y tamafio de los cristales en los
cuatro catalizadores de este estudio, las diferencias observadas en la funciéon de
apertura de anillo estd determinada principalmente por los centros acidos tipo
Bronsted. Por esta razén los catalizadores basados en zeolitas responden mejor a
esta funcidon que el catalizador basado en alumina que carece de este tipo de centros

acidos.

Comparando la selectividad de la funciéon de apertura de anillo en los
catalizadores soportados sobre zeolita, se observa que su comportamiento no
obedece a la concentracion de centros Brensted. De hecho, la mejor actividad de
esta funciéon se presenta en el catalizador con menor acidez de este tipo. Sin
embargo, hay que tener en cuenta que los catalizadores estan soportados sobre
diferente tipo de zeolita, luego es posible que exista otra caracteristica en ellos que
juega un papel relevante en este tipo de reacciones. Gutiérrez-Lorenzo [245]
sugiere que se trata del tamafo de poro de la zona microporosa de los soportes.
Cuanto menor es el tamafo de poro, mayor selectividad de forma y mayor
actividad en las reacciones de apertura de anillo, lo cual permite explicar

satisfactoriamente los resultados obtenidos.
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4.3 CONCLUSIONES

En este capitulo se han preparado y caracterizado los catalizadores
bifuncionales Pt/HBeta, Pt/HZSM5, Pt/HY y Pt/ALOs, y se ha estudiado su
comportamiento cinético en el hidrocraqueo de PS bajo las condiciones
optimizadas en el Capitulo 3. Los resultados se han comparado entre si y con los
del proceso térmico y se ha establecido el papel de los centros activos y de las

caracteristicas propias de cada catalizador en la reaccion.

Los catalizadores Pt/HZSM5, Pt/HY vy Pt/ALOs; presentan un
comportamiento similar al del proceso térmico, lo cual es un indicativo de que sus
centros activos no estan contribuyendo de forma significativa al proceso de
degradacion del PS. Por otro lado, el catalizador Pt/HBeta presenta velocidades
iniciales masicas y molares superiores, que demuestran que ciertos centros activos

de este material pueden catalizar el proceso de degradacion.

Un sencillo analisis de regresion entre el comportamiento cinético y las
caracteristicas de los catalizadores atribuye las diferencias en actividad a las
siguientes caracteristicas del catalizador: superficie externa, acidez Bronsted y
accesibilidad de DTBPy. Adicionalmente, estos resultados demuestran la

importancia de los centros Brensted en el mecanismo de hidrocraqueo.

La accesibilidad a los centros Brensted, medida por la DTBPy, combina
las caracteristicas de superficie externa y acidez Bronsted; por tanto, realmente, ésta
es la propiedad de los catalizadores que mas influye en el proceso. Las velocidades
iniciales especificas por centro Brensted accesible, calculadas con los resultados

FTIR de la DTBPy, estan sobreestimadas para el Pt/HBeta y el Pt/HY, ya que esta
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molécula accede completamente a la red microporosa en las zeolitas HBeta, y
parcialmente en las HY, lo que es improbable por parte del PS, dadas las

restricciones estéricas mostradas en la transferencia de masa en el Capitulo 3.

Si bien no todos los catalizadores estudiados participan significativamente
en la degradacion del PS, la selectividad de los productos muestra que en todos los
casos se promueven las reacciones de transformacién de aromaticos que se han

propuesto en el mecanismo de hidrocraqueo.
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5 CATALIZADORES DE ALTA SUPERFICIE EXTERNA

Como se ha concluido en el Capitulo 3, para un sistema en tres fases, en
las etapas transferencia de masa, gas-liquido y liquido-solido, las limitaciones
pueden ser minimizadas trabajando bajo ciertas condiciones de operacion y a bajas
concentraciones de polimero disuelto. Sin embargo, la etapa de difusion interna es
mas compleja, ya que en la difusion efectiva influye también el tamafio de los poros
y de las moléculas de PS. La comparacién de actividad de los catalizadores
estudiados en el Capitulo 4 evidencia que la reaccién ocurre solamente sobre la

superficie externa del catalizador, que es accesible a las moléculas de polimero.

Con el propdsito de mejorar la actividad catalitica, reduciendo las
resitencias de transporte de masa internas, se han planteado algunas alternativas
que permiten la aplicacion de catalizadores en procesos con reactivos de mayor
tamano molecular, como son las zeolitas mesoporosas, las nanocristalinas y las

deslaminadas [249].

Los materiales mesoporosos se caracterizan por tener un sistema
periddico de poros con una distribucién muy estrecha [250-252]. El diametro de
poro se puede controlar en un amplio rango, entre 1,5 y 10 nm, dando como
resultado materiales con un darea superficial superior a 700 m*g™ y un volumen de

poro mayor de 0,7 cm®g".
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Esta estrategia ha permitido el desarrollo de materiales como el MCM-41
[251,252], el MCM-48 [252,253], el MCM-50 [254] o el SBA-15 [255], entre
muchos otros. La adiciéon del Al en la red silicea de estos materiales produce una
disminucién del ordenamiento de la estructura mesoporosa [256]. Sin embargo, su
presencia permite obtener propiedades acidas, tanto Brensted como Lewis, siendo
la distribucién de fuerza acida similar a la de las silice-aliminas amorfas y muy

inferior a la de las zeolitas [257].

Otra forma de aumentar la accesibilidad de reactivos mas voluminosos a
los centros activos de las zeolitas consiste en la reduccion de su tamano de cristal,
con lo que se aumenta el area superficial expuesta y la accesibilidad a los centros
activos del solido. De esta manera se obtienen materiales nanocristalinos, con
tamafio de cristal inferior a 100 nm, que aplicados en procesos cataliticos y de
adsorcién disminuirian la resistencia a las transferencias de masa y calor en los

reactores [258-263].

Finalmente, en el Instituto de Tecnologia Quimica de Valencia, se ha
desarrollado un nuevo tipo de materiales que involucra la preparacion de
materiales zeoliticos laminares “precursores” que se expanden y deslaminan [264].
De este modo, se pueden obtener estructuras con elevada superficie externa,
formadas por laminas individuales cristalinas de naturaleza zeolitica que se
disponen a modo de “castillo de naipes”. Asi, todos los centros potencialmente
activos para la catalisis son accesibles, y no poseen las restricciones del tamafo de

poro existentes en las zeolitas.

Algunos materiales mesoporosos ya han sido probados a nivel de

laboratorio, y se han obtenido muy buenos resultados para el craqueo de plasticos
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virgenes [80]. La menor acidez que presentan en comparacion con las zeolitas
provoca que sean menos activos que éstas en los casos en los que la naturaleza del
polimero a degradar hace necesaria una fuerte acidez (por ejemplo, plasticos
residuales que han sufrido reacciones de entrecruzamiento de las cadenas). Asi,
Serrano y cols. [93] compararon la actividad catalitica de las zeolitas ZSM5 y Beta
en el craqueo catalitico de un residuo plastico real con la actividad de los materiales
mesoporosos Al-MCM-41 y AI-SBA-15. Aunque los cuatro catalizadores
estudiados eran muy activos en la degradaciéon de polietileno virgen, sélo las
zeolitas eran capaces de degradar el residuo real, obteniendo resultados similares a
los del craqueo térmico cuando se llevan a cabo las reacciones sobre los materiales
mesoporosos. Este hecho fue atribuido a la fortaleza acida media que presentan los
materiales mesoporosos y que no parece ser suficiente para craquear algunos tipos

de residuos plasticos.

En lo referente a las zeolitas nanocristalinas, se han sintetizado s6lidos
con diferentes morfologias, como las zeolitas nanocristalinas HZSM5, HY y HBeta
[74,119,265-268], que han sido estudiadas con éxito para el craqueo de polietileno

tanto virgen como reciclado.

Finalmente, se han sintetizado las zeolitas deslaminadas ITQ-2 [264,269]
e ITQ-6 [264,270] utilizando como precursores laminares las zeolitas MCM-22 y
Ferrierita. Estos solidos deslaminados, aunque no se han estudiado en la
degradacion de plasticos, si han mostrado resultados promisorios en el
hidrocraqueo de cadenas largas de alcanos [271,272] y en la hidrogenacién de

compuestos aromaticos de VGO [273].
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El presente capitulo tiene como objetivo el estudio de soportes de alta
superficie externa, obtenidos mediante las estrategias que se han planteado
previamente. En una primera instancia se han descartado los sélidos mesoporosos,
ya que los estudios realizados y reportados en la bibliografia sugieren que presentan
dificultades en la degradacién de plasticos reciclados. Por tanto, se tomara en

cuenta para el estudio las estrategias de zeolitas nanocristalinas y las deslaminadas.

5.1 CATALIZADORES SOPORTADOS SOBRE ZEOLITAS
NANOCRISTALINAS

Existen diferentes alternativas para la produccion de zeolitas
nanocristalinas, como son: los tratamientos de desilicacién con NaOH [274], la
sintesis de zeolitas nanocristalinas a partir de disoluciones sobresaturadas
[275,276], los tratamientos con vapor de precursores nanozeoliticos que son
protegidos previamente con surfactantes catiénicos para obtener nanocristales de
menos de 30 nm [277], la sintesis de nanocristales de 30-60 nm a baja temperatura

y presion atmosférica y la sintesis de zeolitas jerarquicas [278,279].

De todos ellos, las zeolitas jerarquicas sintetizadas mediante cristalizaciéon
de nucleos silanizados presentan grandes ventajas frente a otros métodos de
sintesis, como son: los altos rendimientos en la sintesis, que favorecen la economia
del proceso, la reproducibilidad del proceso, la facilidad de separaciéon de las
zeolitas de su medio de sintesis, la incorporacion del Al para generar acidez en los

sélidos y la alta superficie externa final del producto [279].

Las ventajas expuestas radican en un nuevo método de sintesis que separa

los fenémenos de cristalizacion y condensacion de las unidades primarias, en
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cristales de gran tamafo sin que se pierda la superficie externa del material. El

método consta de tres etapas: precristalizacion, silanizacion y cristalizacion.

En la precristalizacion se forman las unidades primarias a partir de un gel
de sintesis homogéneo; posteriormente, en la silanizacién se llevan a cabo
reacciones de un agente silanizante con los grupos hidroxilo superficiales de las
particulas primarias, dando lugar a particulas parcialmente silanizadas. Finalmente,
en la cristalizacion las unidades silanizadas se aglomenran entre si, pero sélo por las
zonas no impedidas estéricamente, por lo que, no hay fusion de las particulas
primarias, dandole a este tipo de sélidos unas caracteristicas muy especiales que le

vendrian bien a procesos con macromoléculas, como son los plasticos.

El procedimiento en cuestion ha sido desarrollado por Rodriguez Muiioz
[279], para zeolitas tipo ZSM5 y Beta. Sin embargo, se obtuvieron mejores
resultados en el craqueo de poliolefinas con la zeolita jerarquica tipo HZSMS5, razén

por la cual ha sido seleccionada para este apartado de la tesis.

5.1.1 Sintesis de h-HZSM5

La sintesis de la zeolita jerarquica h-HZSM5 se realizé siguiendo las
instrucciones de Rodriguez y cols. [279], donde inicialmente se prepara un gel
precursor utilizando como fuente de silicio el tetraetilortosilicato (TEOS), como
fuente de aluminio el isopropdxido de aluminio (IPA), como agente director de la
estructura el hidréxido de tetrapropilamonio (TPAOH), y agua. La relacién inicial

molar del gel de partida es la siguiente: ALOs: 1; SiO2: 60; TPAOH: 11; y H20: 1500.
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A continuacion, se deja envejecer el gel obtenido a 363 K de temperatura
y a presion atmosférica en un matraz de fondo redondo con agitacion y reflujo
durante 20 horas. De este modo, se generan nucleos parcialmente cristalinos de

zeolita ZSM5.

Posteriormente, se adiciona el agente silanizante en una proporcion del
5 % molar referida al contenido de fuente de silicio en el medio de sintesis (TEOS).

Se utilizé como agente silanizante el fenilaminopropiltrimetoxisilano.

Los nucleos silanizados de zeolita ZSM5 obtenidos se cristalizaron a
presion autégena en autoclave de teflon, a una temperatura de 443K y

manteniendo las condiciones durante 5 dias.

El producto obtenido se separd de las aguas madres de cristalizacion
mediante centrifugado a 11000 rpm durante 30 min, se lavé con agua desionizada,
se seco a 383 K durante una noche y se calciné a 923 K durante 5 h utilizando una

rampa de calefaccion de 1,8 K/min.

5.1.2 Preparacion de los Catalizadores Bifuncionales

Para el estudio de actividad de la zeolita jerarquica sintetizada h-HZSM5
en el proceso de hidrocraqueo de PS, se requiere de la incorporacién del Pt a su
superficie. Por lo tanto, se prepar6 el catalizador bifuncional Pt/h-HZSM5 por
intercambio i6nico mediante el procedimiento descrito en la Seccién 4.2.1.1 y se
activé por calcinacion y reduccion de acuerdo con los procedimientos descritos en

las Secciones 4.2.1.2 'y 4.2.1.3.
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La zeolita HZSM5 comercial descrita en la Tabla 2.4, y su respectivo
catalizador bifuncional Pt/HZSM5 estudiado en la Seccién 4.2 se ha usado como
referencia para la caracterizacion y medida de actividad del catalizador de alta

superficie externa Pt/h-HZSM5.

5.1.3 Caracterizacion de los Catalizadores

5.1.3.1 Propiedades texturales y morfologicas

En la Figura 5.1 se muestran los espectros de DRX de la zeolita jerarquica
sintetizada (h-HZSM5) en comparacion con la zeolita comercial HZSM5, con
relacion SiO,/AL,Os de 50. La posicion de los picos de los espectros coincide en
ambos casos, y a su vez corresponden a los caracteristicos para esta estructura
[280]. Sin embargo, la intensidad de los picos de la h—-HZSM5 es menor que la
observada en la HZSM5. Las diferencias en la intensidad ponen de manifiesto una
significativa diferencia en cristalinidad de las dos zeolitas, lo cual probablemente

estd relacionado con la diferencia en tamanos de cristal entre estas dos muestras.

HZSM5

Intensidad [u.a.]

..,JL N h—-HZSM5

0 10 20 30 40
20 [grados]

Figura 5.1.  Espectros de XRD de zeolitas HZSM5 y h-HZSM5
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La diferencia en los tamanos de cristal se puede observar mediante las
imagenes SEM de la Figura 5.2. En el lado izquierdo, se presenta la HZSM5 con
tamano de cristal grande, entre 500 y 900 nm, mientras que en el lado derecho se
observa la morfologia de la h-HZSM5, formada por pequefias nanounidades
unidas entre si por la silanizacién, que dan lugar a particulas globulares

aglomeradas de mayor tamano, entre 500 y 700 nm.

emm UPV/EHU 0 fam WD 102mm

Figura 5.2. Imagenes SEM de las zeolitas HZSM5 y h-HZSM5

Con respecto a las propiedades texturales, en la Figura 5.3 se presentan las
isotermas de adsorcion de N, a 77 K de los catalizadores bifuncionales Pt/HZSM5 y
Pt/h—-HZSM5. Previamente, se habia descrito la isoterma de la Pt/HZSM5 como
tipo I con histéresis H3 propia de materiales microporosos; pero en el caso de la
estructura jerarquica del Pt/h-HZSMS5, la curva cambia notablemente dando lugar
a una isoterma mixta que refleja los efectos de la adsorciéon tanto en la
microporosidad de los nanocristales como en los espacios de mayor tamafio o
mesoporos, entre cristales. El tratamiento de los datos de las isotermas de adsorciéon

da lugar a los resultados de propiedades texturales que se presentan en la Tabla 5.1.
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Figura 5.3.  Isotermas de adsorcion de N, de Pt/HZSM5 y Pt/h-HZSM5

Tabla5.1.  Propiedades texturales de los catalizadores basados en HZSM5

S Smicro 0ros Sex erna V otal Vmicro 0ros dmeso 0ros dmicro 0ros
Catalizador BET P ‘ total P P P
[m*g'] [m*>g'] [m>g'] [cm’g'] [cm’g'] [nm] [nm]
Pt/HZSM5 384 198 186 0,24 0,09 3,88 0,48
Pt/h-HZSM5 718 121 597 0,24 0,05 6,69 0,46

Comparando las caracteristicas texturales de las zeolitas HZSM5 se
observa que la zeolita jerarquica presenta una superficie BET muy superior, con un
incremento en el area BET de esta zeolita del 87 % respecto al area de la zeolita
comercial de referencia. Este incremento, desde luego, tiene relaciéon con un
decremento de la superficie microporosa para dar lugar a un incremento en la
mesoporosa; la zeolita jerdrquica presenta una superficie mesoporosa que

representa el 83 % de la BET mientras que en la comercial es del 48 %.

Con respecto al tamano promedio de poro, la Figura 5.4 muestra la
distribucion de tamano de poros de los catalizadores Pt/HZSM5 y Pt/h-HZSM5. Se
observa que el PT/h-HZSM5 presenta una distribucion mas amplia de tamafo de

mesoporo, que va desde los 2 hasta los 30 nm y que da como resultado un tamafio
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promedio de 6,69 nm, lo cual representa un aumento de un 72 % respecto del que

presenta el Pt/HZSM5.

— 6L o) | =
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Diametro de poro [nm]

Figura 5.4.  Distribuciéon de tamafo de poro de los catalizadores Pt/h-HZSM5 y
Pt/HZSM5

5.1.3.2 Caracterizacion de la acidez

La Figura 5.5 muestra las curvas de los ensayos de desorcién de NH; a
temperatura programada y la distribucion de fuerza acida, para los dos
catalizadores Pt/HZSM5 y Pt/h-HZSMS5, calcinados y reducidos. La sintesis de la
h-HZSMS5 jerarquica da como resultado una pérdida de acidez total y, sobre todo,
de acidez fuerte. Con los valores calculados mediante esta técnica, y presentados en
la Tabla 5.2, se determina que la pérdida de acidez corresponde a un 9 %, de la cual

un 57 % corresponde a la pérdida de acidez fuerte.
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Figura 5.5. TPD de NHj; de catalizadores de Pt/HZSM5 y Pt/h-HZSM5

Tabla 5.2 Valores de acidez determinados por TPD de amoniaco

Catalizador Total Débil Media Fuerte
[umOINH3'gCat_1]

Pt/HZSM5 307 100 185 22

Pt/h-HZSM5 279 91 180 8

Por otro lado, la densidad de centros d4cidos decrece desde los
0,80 umolxm;-m™ en el Pt/HZSM5 hasta los 0,39 pumolya;m™ en el Pt/h-HZSMb5.
Las diferencias en las propiedades acidas de los dos catalizadores tienen relacion

con la morfologia y la composicién quimica que presenta cada una de la zeolitas.

En la Figura 5.6 se presentan los espectros de piridina adsorbida sobre los
dos catalizadores Pt/HZSM5 y Pt/h-HZSM5. Integrando los picos a 1455 cm™ y

1545 cm™ para la acidez Lewis y Brensted, se obtienen los resultados que se

muestran en la Tabla 5.3.
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Figura 5.6.  Espectros FTIR de piridina adsorbida a 423 K sobre catalizadores Pt/HZSM5
y Pt/h-HZSM5

Tabla5.3.  Valores de acidez determinados por FTIR de piridina adsorbida a 423 K

Catalizador Total Bronsted Lewis B/L
[ umOIPiridina'gCaI_l]

Pt/HZSM5 366 257 109 2,4

Pt/h-HZSM5 267 134 133 1,0

En primer lugar, se observa que la acidez total medida por FTIR de
piridina es similar a los valores obtenidos con TPD de NHj, lo que pone de
manifiesto la total accesibilidad de las dos moléculas sonda. Como segunda medida,
en lo referente al tipo de acidez, se observa que el catalizador soportado sobre la
zeolita jerarquica, Pt/h-HZSMS5, presenta una pérdida considerable de acidez
Bronsted correspondiente a un 43 % en comparacion con la presente en el
Pt/HZSM5; la misma comparacion en cuanto a la acidez Lewis da como resultado

una ganancia de este tipo de acidez del 22 %.
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Los cambios observados en el tipo de acidez al comparar estos dos
catalizadores guardan relacion con lo observado en el estudio de fuerza acida, y
tienen que ver con la diferente morfologia que muestra cada uno de los soportes.
Generalizando, se puede afirmar que las zeolitas jerdrquicas que mantienen una
relacion similar SiO,/ALO; que las zeolitas microporosas, presentan una ligera
pérdida de acidez, sobre todo en acidez fuerte y/o de tipo Brensted, asociada a una
menor microporosidad y, por tanto, a menor aluminio de red. Por el contrario, la
acidez débil y media, y también la tipo Lewis, se mantiene o, en el caso de la tipo
Lewis, presenta un ligero incremento, probablemente por mayor presencia de

aluminio extrared sobre la superficie incrementada de esta zeolita.

Finalmente, para completar la caracterizaciéon acida de los catalizadores
de Pt/HZSM5 y Pt/h-HZSMS5, en la Figura 5.7 se presentan los espectros de FTIR
de la molécula sonda DTBPy adsorbida sobre los centros acidos de los dos
catalizadores. Comparando los dos espectros, se observa que la zeolita jerarquica
muestra mayor interaccion entre los centros acidos y la molécula sonda, dada la
intensidad del pico en 3370 cm™, que no es perceptible bajo las mismas condiciones

en el catalizador Pt/HZSM5.

En términos cuantitativos, los resultados de accesibilidad de la DTBPy a
los catalizadores se presentan en la Tabla 5.4. Se observa que el cambio en la
morfologia de zeolita hacia un sistema jerarquico imprime a las zeolitas HZSM5 de
una mayor accesibilidad por parte de moléculas de mayor tamafo; los resultados

sugieren un incremento del 5 al 36 %.
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Figura 5.7.  Espectros FTIR de DTBPy adsorbida sobre Pt/HZSM5 y Pt/h-HZSM5

Tabla 5.4.
Accesibilidad a centros acidos determinados por FTIR de
DTBPya423K
Catalizador Sprepy Tedrica Sorery Experimental Aprtsry [%]
Pt/HZSM5 53,9 2,8 5,1
Pt/h-HZSM5 27,9 10,0 35,9

5.1.3.3 Contenido metdlico y dispersion

Como primera medida, se determiné experimentalmente el contenido de
platino en los catalizadores soportados sobre zeolita HZSM5 y h-HZSM5 mediante
ICP-OES. Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla 5.5, donde se observan
valores muy similares entre los dos catalizadores; asimismo, en comparacién con el
contenido tedrico del 0,5 % de Pt, se estima una desviacién del 10 % en Pt/HZSM5
y del 12 % en el Pt/h-HZSM5.
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Tabla5.5.  Contenido de platino, dispersion y tamafio de particula de los catalizadores
ICP-OES Quimisorcion TEM
Catalizador Pt H,, ads Dy d,(Pt) quim dp(Pt)tem  OTEM
[% masa] [umol-g']  [%] [nm] [nm] [nm]
Pt/HZSM5 0,45 4,2 36,3 3,1 3,0 1,3
Pt/h-HZSM5 0,44 1,9 17 6,0 6,6 2,0

De los ensayos de quimisorcion de H,, se calculan los datos de dispersion
metalica (Dp) y tamafio medio de las particulas de Pt (dp(Pt)qum) que se muestran
en la Tabla 5.5. Los resultados muestran una baja dispersion y, por tanto, tamanos
de particula metdlica relativamente grandes, comportamiento mas acentuado en el
catalizador con naturaleza morfologica jerarquica, Pt/h-HZSMS5, en el cual el

tamano de particula se duplica con respecto al catalizador Pt/HZSM5.

Los resultados de tamafio de particula metalica obtenidos por
quimisorcion se han contrastado mediante observacion directa de muestras del
platino a través de micrografias TEM. La Figura 5.8 muestra tanto ejemplos de
imagenes TEM de cada catalizador, como la distribucion de tamafio de particula de
platino obtenida por conteo y medicién, mediante comparacion con el patrén de
medida dado en cada micrografia. Las distribuciones obtenidas son unimodales y el

rango de valores es mucho mas amplio en el Pt/h-HZSMS5 que en el Pt/HZSM5.

Los valores de tamafo de particula de platino promedio calculados por
TEM se presentan en la Tabla 5.5. Estos valores concuerdan con los resultados

obtenidos mediante quimisorciéon de Ha.
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Figura 5.8. Imagenes TEM y distribucién de tamafio de particulas de Pt en Pt/HZSM5 y
Pt/h-HZSM5

5.1.3.4 Naturaleza quimica de las especies de Pt

El estudio de las especies de Pt se realizo mediante FTIR de CO
adsorbido. En la Figura 5.9 se presentan los espectros recogidos de la interaccion
Pt-CO para los catalizadores soportados sobre HZSM5 y h-HZSM5. Se observa
que, en ambos catalizadores, la banda de vibraciéon mads intensa se registra en
2088 cm™, la cual se asocia a los enlaces lineales del CO con clusters de platino

reducido.
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Figura 5.9.  Espectros FTIR de CO adsorbido sobre Pt soportado en HZSM5 y h—-HZSM5

5.1.4 Actividad Catalitica

La actividad catalitica se ha evaluado mediante reacciones de
hidrocraqueo de poliestireno a diferentes temperaturas y bajo las condiciones de
operacion optimizadas en el Capitulo 3 para minimizar el efecto del transporte de
masa y calor: 5% en peso de polimero disuelto en decalina, 18 MPa de hidrégeno,

2,36 gcarL™" y 1800 rpm.

En la Figura 5.10 se presentan las conversiones de poliestireno a lo largo
del tiempo de reaccion utilizando los catalizadores Pt/HZSM5 y Pt/h-HZSM5. Se
observa una mejora considerable en la conversién del proceso de hidrocraqueo de
poliestireno sobre el catalizador Pt/h-HZSMS5, de soporte con morfologia
jerarquica, en comparacion con el Pt/HZSMS5. El incremento de conversion varia
en funcidn de la temperatura de operaciéon, mostrando la diferencia mas amplia a la

temperatura mas baja, 598 K.
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En la Figura 5.11 se muestra el peso molecular del poliestireno residual en
cada punto del proceso para los dos catalizadores bifuncionales. Se observa que el
peso molecular promedio del residuo de poliestireno al final de la reaccion, medido
como M,, es significativamente menor en el catalizador Pt/h-HZSM5 que el
observado en el catalizador mas microporoso, Pt/HZSM5. Al igual que en la
conversion, la diferencia de M, entre los dos catalizadores es mayor cuanto menor

es la temperatura de operacion.

100 | Pt/HZSM5
075 F
0,50

0,25

Pt/h—-HZSM5

Conversion, X

0 10 20 30 40
Tiempo [min]

Figura 5.10. Evolucién de la conversion frente al tiempo de hidrocraqueo catalitico. 5 %
en masa de PS (Mw 192000 g-mol™) en decalina, 18 MPa, 1800 rpm y
2,36 gearL™! (230 pum). Clave: [, 598 K; O, 623 K;A, 648 K; V, 673 K

Los datos de conversion y peso molecular del residuo a diferentes tiempos
de las Figuras 5.10 y 5.11, se ajustaron a la cinética de distribucién continua

obtenida para cada caso en la Seccidn 2.6, mediante las Ecuaciones 2.33 y 2.37. Los
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datos de conversiéon linealizados se muestran en la Figura 5.12, y los

correspondientes al peso molecular en la Figura 5.13.

Pt/HZSM5

A\
A\

Pt/h—-HZSM5

=" |

0 10 20 30 40

Tiempo [min]

Figura 5.11. Evolucién del M, frente al tiempo de hidrocraqueo catalitico. 5 % en masa de
PS (Mw 192000 gmol™) en decalina, 18 MPa, 1800 rpm y 2,36 gca-L™
(230 um). Clave: [1, 598 K; O, 623 K; A, 648 K; V, 673 K

En las Figuras 5.12 y 5.13 se observa que los datos experimentales se
ajustan al modelo cinético propuesto en su forma linealizada. Las rectas pasan por
el origen y sus pendientes corresponden a constantes cinéticas de las reacciones de
ruptura de fin de cadena, ki, en el caso de los datos de conversion, y de ruptura
aleatoria de cadena, k;, en lo referente a los datos de peso molecular. Las contantes

cinéticas para cada temperatura y tipo de catalizador se muestran en la Tabla 5.6.
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Figura 5.12. Ajuste de los datos de conversion a una cinética de distribucién continua para

el hidrocraqueo de PS. 5 % en masa de PS (Mw=192000 g-mol™) en decalina,
18 MPa, 1800 rpm y 2,36 gcorL™" (230 um). Clave: [, 598 K; O, 623 K;
N, 648 K; V, 673 K

Tabla5.6.  Constantes cinéticas de las reacciones de ruptura aleatoria y de fin de cadena
de PS, de acuerdo con el modelo de distribuciéon continua
Pt/HZSM5 Pt/h-HZSM5
Temperatura k k. ks k.
[K] [min™'] [mol-g'-min™'] [min!] [mol-g! min™]
598 1,40-107° 2,20-10°° 1,35:1072 4,13-10°°
623 2,80-10°* 4,70-10°° 2,85-1072 1,48:107°
648 1,05-1072 1,10-10°° 5,57-1072 4,00-10°°
673 2,45-1072 2,15-107° 7,16:107 6,72:107
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Figura 5.13. Ajuste de los datos de M, a una cinética de distribucién continua para el
hidrocraqueo de PS. 5% en masa de PS (Mw 192000 g-mol™) en decalina,
18 MPa, 1800 rpm y 2,36 gcarL™! (230 pm). Clave: [, 598 K; O, 623 K;
A, 648 K; V,673 K

Las constantes cinéticas de la Tabla 5.6 se ajustan a la ecuacién de
Arrhenius en su forma linealizada, como se muestra en la Figura 5.14. Del ajuste se
pueden determinar los parametros cinéticos para cada tipo de reaccién y cada

catalizador, que se presentan en la Tabla 5.7.

Las constantes cinéticas determinadas y mostradas en la Tabla 5.6,
aplicadas al modelo de distribucién continua propuesto, permiten determinar las

velocidades iniciales molares y masicas que se presentan en la Figura 5.15.
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Figura 5.14. Ajuste de las constantes cinéticas de ruptura de fin de cadena, k,, y ruptura
aleatoria de cadena, k;, a la ecuacion de Arrhenius. 5% en masa de PS (Mw

192000 g-mol™) en decalina, 18 MPa, 1800 rpm y 2,36 gcorL™ (230 pm).
Clave: O,Pt/h-HZSM5; L], Pt/HZSM5

Tabla5.7.  Parametros cinéticos del ajuste a la ecuacion de Arrhenius de las reacciones

de hidrocraqueo de poliestireno

Ruptura aleatoria de cadena Ruptura de fin de cadena
Catalizador A, E., A, E..
[mol-g'-min™] [kJ-mol] [min™] [kJ-mol]
Pt/HZSM5 787 97,3 4,44-108 132
Pt/h-HZSM5 4,76-10° 126 6,90-10* 76,4
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Figura 5.15. Velocidades iniciales: (a), molar y (b), masica del hidrocraqueo de PS. 5 % en

masa de PS (Mw 192000 g-mol™) en decalina, 18 MPa, 1800 rpm y 2,36 gca-L"!
(230 um). Clave: L1, Pt/HZSM5; O, Pt/h-HZSM5; —, Modelo

Evidentemente, el catalizador de naturaleza jerarquica, Pt/h-HZSM5,
presenta velocidades iniciales significativamente mayores en la degradacion del PS

comparado con el catalizador soportado sobre la zeolita HZSM5 microporosa.

Como en el capitulo anterior, la diferencia en actividad esta relacionada
con la accesibilidad de los reactivos a los centros activos de los catalizadores. Pero, a
diferencia de otro tipo de zeolitas, la accesibilidad de la DTBPy a los microporos de

la HZSM5 es nula, por lo que los valores de accesibilidad de la Tabla 5.4
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corresponden a centros activos localizados en la superficie externa de los
catalizadores y podrian ser utilizados para explicar la diferencia de actividad entre

estos dos catalizadores.

En la Figura 5.16 se observan las velocidades especificas molar y masica,
expresadas por centro Brensted accesible para cada catalizador. Se observa que las
diferencias en la actividad de hidrocraqueo de PS disminuyen notablemente, al
punto de que las velocidades especificas molares se superponen y las masicas

presentan el mismo orden de magnitud de los valores.
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Figura 5.16. Velocidades especificas: (a), molar y (b), masica del hidrocraqueo de PS. 5 %
en masa de PS (Mw 192000 gmol™) en decalina, 18 MPa, 1800 rpm vy
2,36 gearL™! (230 pm). Clave: O, PtYHZSMS5; O, Pt/h-HZSM5; —, Modelo
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Los resultados obtenidos demuestran no solamente que la actividad de los

catalizadores de hidrocraqueo esta altamente influenciada por la superficie externa

de los materiales, sino que la técnica de caracterizacion de la accesibilidad a los

centros Brensted, realizada mediante FTIR de DTBPy, es fiable cuando se aplica a

zeolitas tipo HZSM5 vy sus resultados son comparables a la accesibilidad que

tendrian las moléculas de PS que reaccionan sobre su superficie.

5.1.5 Selectividad

La Figura 5.17 muestra la evolucion de las fracciones de gasdleo, gasolina

y gas con respecto a la conversion sobre el Pt/h-HZSM5 y Pt/HZSM5.

100
- Pt/HZSM5
< I O'(L — —0
2 50 |
g I
§ 251
& A
8 0 1 I I
=
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£ 75l O— CO
o
g L Pt/h—HZSM5
M50k
251
| {1 e
0 . M
0,0 0,2 0, 0,6 0,8

Conversién, X

1,0

Figura 5.17. Rendimiento de las fracciones de producto: [, Gas; O, Gasolina; A; Gaséleo,

en funcién de la conversion durante el hidrocraqueo catalitico de PS. 5 % PS
(Mw 192000 g-mol™) en decalina, 2,36 gcorL™' (230 pm), 18 MPa, 1800 rpm y

40 min
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En ambos casos la fraccion de gas crece con la conversion, mientras que
fraccion de gasolinas se mantiene estable y, por el contrario, la fraccién de gaséleo
disminuye. La composicién de cada una de las fracciones se presenta mds

detalladamente con los andlisis detallados de hidrocarburos.

& Fraccion Gas (C;-C,)

Con respecto al incremento de la fraccion de gases observada en la Figura
5.17, los mayores rendimientos se obtienen sobre el catalizador Pt/HZSM5 en
comparaciéon con el Pt/h-HZSM5. La Figura 5.18 muestra la discriminacién

individual de los componentes del gas segtin el nimero de carbonos.

20

15

Pt/HZSM5

10+

15

Pt/h-HZSM5

10+

Rendimiento [% en masa]

C C C C

1 2 3 4

Numero de carbonos

Figura 5.18. Rendimientos de los productos de la fraccion gas segtin numero de carbonos,
durante el hidrocraqueo catalitico. 5 % PS (Mw 192000 g-mol™) en decalina,
2,36 gL' (230 um), 18 MPa, 1800 rpm y 40 min. Clave: M, 598 K;
M, 623K; " ,648K; M, 673K
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La Figura 5.19 muestra el analisis de la fracciéon gas de acuerdo al tipo de
hidrocarburo. Se observa una composicién similar en la fraccién, dominada
principalmente por compuestos de tres y cuatro carbonos, correspondientes a

hidrocarburos tipo parafinas e isoparafinas.

Pt/HZSMS5
=
g
g
[=}
()
=
8
o
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g
3 200 Pt/h—HZSM5
S 15l
0]
5L

P I O N A
Tipo de hidrocarburos

Figura 5.19. Rendimientos de los productos de la fraccion gas segin el tipo de
hidrocarburos durante el hidrocraqueo catalitico. Parafinas (P), Isoparafinas
(I), Olefinas (O), Naftenos (N) y Aromaticos (A). 5 % PS (Mw 192000 g-mol™*)
en decalina, 2,36 gcoL™ (230 um), 18 MPa, 1800 rpm y 40 min. Clave:
W,598K; M,623K; ,648K; M, 673K

O Fraccion Gasolina (Cs-Cyy)

De la Figura 5.17 se deduce que esta fraccion es la mas importante en
cuanto a rendimiento de productos para los dos catalizadores. Sin embargo, el

rendimiento es mayor en el catalizador de morfologia jerarquica Pt/h-HZSM5
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donde alcanza un 80 % respecto al 60 % alcanzado por el catalizador microporoso

Pt/HZSM5.

La composicién de la fracciéon gasolina se presenta en la Figura 5.20
siguiendo el criterio del nimero de carbonos de los productos, mientras que en la

Figura 5.21 lo hace de acuerdo al tipo de hidrocarburos.
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Figura 5.20. Rendimientos de los productos de la fraccién gasolina segin numero de
carbonos durante el hidrocraqueo catalitico. 5 % PS (Mw 192000 g-mol™) en
decalina, 2,36 gc.rL™ (230 pm), 18 MPa, 1800 rpm y 40 min. Clave: l, 598 K;
M, 623K; " ,648K; M, 673K

Comparando los dos catalizadores, se observa mayor actividad hacia la
formacion de compuestos de menor nimero de carbonos sobre el Pt/HZSMS5,

mientras que en el catalizador basado en la zeolita jerarquica, Pt/h-HZSMS5, los
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compuestos predominantes son los Cs y C;, mas propios de la degradacion del PS.
Por otro lado, con respecto al tipo de hidrocarburos, se observa una mayor relaciéon
de productos nafténicos frente a los aromaticos con el catalizador Pt/h-HZSM5 en

comparacion con el basado en la zeolita microporosa.
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Figura 5.21. Rendimientos de los productos de la fraccién gasolina segun el tipo de
hidrocarburos durante el hidrocraqueo catalitico. Parafinas (P), Isoparafinas
(I), Olefinas (O), Naftenos (N) y Aromaticos (A). 5 % PS (Mw 192000 g-mol™)
en decalina, 2,36 gcoeL™ (230 um), 18 MPa, 1800 rpm y 40 min. Clave:
M, 598 K; M,623K; ,648 K; M, 673 K

LK) Fraccion Gasoleo (C2-Cy)

En la Figura 5.17 se observa que la fraccion de gaséleo es la menos

representativa de los productos y decrece en funcién de la conversion. Se podria
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inferir que el rendimiento de esta fracciéon es mayor al inicio de la reaccién, pero
con el tiempo reaccionan para obtener productos de menor tamafno molecular, y
estas reacciones estan ligeramente mas favorecidas sobre el catalizador Pt/h-

HZSMS.

Reacciones Secundarias

)
To'

Con respecto a la selectividad, es evidente que sobre los dos catalizadores
bifuncionales se sigue el mismo mecanismo de reaccién propuesto, que contempla,
ademas de la degradacion del PS, las reacciones de hidrogenacion-
deshidrogenacion, desproporcionacion, isomerizacion, apertura de anillo y craqueo
secundario. Sin embargo, las caracteristicas de cada catalizador influyen en los

rendimientos de cada una de las fracciones descritas.

En la Figura 522 se muestra el rendimiento de la funcién de
hidrogenacién, calculada en términos de la conversién de aromaticos, a diferentes
temperaturas de operacion. Se observa un comportamiento similar en esta funcién

para los catalizadores bifuncionales Pt/HZSM5 y Pt/h-HZSM5.

Si bien es cierto que los centros metalicos son los principales responsables
de este tipo de reacciones, en los catalizadores sobre diferentes soportes se
observaron diferencias significativas que se atribuyeron a caracteristicas del
soporte, especialmente acidez y selectividad de forma. Los resultados obtenidos con
estos dos catalizadores, donde el Pt se ha soportado sobre el mismo tipo de zeolita,
permiten confirmar que la selectividad de forma que imprimen los microporos de
las zeolitas se mantiene atn en las zeolitas jerarquicas, donde la microporosidad es

menor.
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Figura 5.22. Rendimientos de las reacciones secundarias de hidrogenaciéon en el
hidrocraqueo de PS. Clave: [J, Pt/HZSM5; O, Pt/h-HZSM5

En lo referente a la funcion de apertura de anillos, la Figura 5.23 muestra
los rendimientos de estas reacciones a diferentes temperaturas, para los
catalizadores Pt/HZSM5 y Pt/h-HZSM5. Se observan rendimientos similares a en

el intervalo de temperatura estudiado.

Como se coment6 anteriormente, la funcion de hidrocraqueo si depende
de los dos tipos de centros activos: metalicos y dcidos. Adicionalmente, este tipo de
reacciones se ve afectado por la selectividad de forma por parte de los microporos
de cada tipo de catalizador. En el caso del Pt/HZSM5 y Pt/h-HZSMS5, las ligeras
diferencias observadas probablemente obedecen a que el catalizador Pt/HZSM5

presenta una mayor acidez.
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Figura 5.23. Rendimientos de las reacciones secundarias de apertura de anillo en el
hidrocraqueo de PS. Clave: [J, Pt/HZSM5; O, Pt/h-HZSM5

5.2 CATALIZADORES SOPORTADOS SOBRE ZEOLITAS
DESLAMINADAS

Las zeolitas deslaminadas son una clase dentro de la familia de los tamices
moleculares que han sido producto de la innovacién en el campo de la sintesis de
catalizadores activos. Este tipo de materiales se caracteriza por su elevada superficie
externa, debida a su estructura abierta, lo que permite una alta accesibilidad para

moléculas voluminosas.

La preparacion de las zeolitas deslaminadas se basa en la modificacion de
un precursor zeolitico, previamente sintetizado, y a través de procesos de expansion
y deslaminado se obtienen materiales con caracteristicas fisicoquimicas muy
diferentes al material de partida, pero conservando ciertas caracteristicas propias de
las zeolitas. El proceso de expansion o hinchado se lleva a cabo poniendo en

contacto el precursor zeolitico con moléculas de un alquilamonio, el cual contiene
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cadenas largas hidréfobas. Como agentes de hinchado se utilizan normalmente

hexadecil trimetil amonio (CTMA*OH"), y tetrabutil amonio (TBA*OH") [281].

En la bibliografia se encuentra que los principales grupos de zeolitas que
se usan como precursores de materiales deslaminados, segiin nomenclatura de la
Asociacion Internacional de Zeolitas (IZA), son: MWW, de donde se obtiene la
zeolita deslaminada ITQ-2 [269,282]; Ferrierita, precursor de la ITQ-6 [270,283]; y
finalmente, NSI, del cual se obtiene la Nu-6(1) [284].

Las zeolitas deslaminadas son un potencial catalizador en procesos de
refineria, en especial para hidrocraquo e hidroisomerizacién de hidrocarburos de
gran tamano molecular, para obtener productos de mayor valor como nafta y
gasoleo [272,273]. Sus caracteristicas propias de las zeolitas, como la acidez,
sumado a la accesibilidad que brinda su estructura a los centros activos, minimiza
los controles difusionales usualmente asociados a los materiales microporosos. Por
esta razon, en este trabajo se ha optado por estudiar este tipo de materiales como

soporte de catalizadores bifuncionales para el hidrocraqueo de plasticos.

De las tres zeolitas deslaminadas mas comunes, se ha seleccionado para
este trabajo la ITQ-6 por las caracteristicas que exhibe, se ha priorizado
principalmente la accesibilidad a los centros acidos, que como se muestra en la
bibliografia es mayor en la ITQ-6 en comparacion con la ITQ-2 [285]. Asi mismo,
se ha tenido en cuenta la optimizacion de la relacién micro- y mesoporos sugerida
por Chica y cols. [272], donde se ha estudiado esta zeolita con soporte de Pt para

catalizadores de hidrocraqueo de alcanos de cadena larga.
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5.2.1 Sintesis de ITQ-6 y Ferrierita

La sintesis de la zeolita ITQ-6 se realizé siguiendo el procedimiento de
Corma y cols. [270,286], que involucra la preparaciéon del precursor, su

hinchamiento y posterior deslaminado, como se explica a continuacidn.

El precursor laminar se prepard de la siguiente manera: 10 g de silice
(Aerosil 200), 2,3 g de alumina (Capatal B), 28,17 g de agua, 26,01 g de 4-amino-
2,2,6,6-tetrametilpiperidina, 9,25g de NH.F y 3,46 g de HF se mezclaron y se
dispusieron en un autoclave con interior recubierto de Tefléon a 408 K durante
5 dias. El s6lido resultante (PREFER) se filtrd, se lavo tres veces con agua y se seco a

333 K [283].

La preparacion del material deslaminado ITQ-6 a partir del precursor
laminar comprendié varios pasos: hinchamiento, dispersion, floculaciéon vy
calcinacion. En primer lugar, a 10 g del precursor laminar dispersos en 40 g de agua
se le adicionaron 200g de disolucion de hidroxido de cetiltrimetilamonio
(CTAOH, disolucién al 29 % en agua) y 50 g de hidréxido de tetrapropilamonio
(TPAOH, disolucién al 50 % en agua), llegando el pH final a un valor de 12,5. La
mezcla se calent6 a 323 K durante 16 h para facilitar el hinchamiento de las laminas
del material. Luego, la suspension se someti6é a un tratamiento por ultrasonidos
durante 1 hora, para dispersar las laminas, y el pH se disminuy¢ hasta llegar a 3,0
por adicién de HCI, facilitando asi la floculacion del sélido deslaminado. Este
ultimo se recuperd por centrifugado, se lavd con agua, se secéd a 333 K durante
12 horas, y se calcind a 813 K durante 3 horas en N, y luego durante 6 horas en aire

[264,287].
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Por otro lado, la Ferrierita se obtuvo por calcinacion directa del precursor

PREFER en aire a 823 K durante 6 horas.

5.2.2 Preparacion de los Catalizadores Bifuncionales

La incorporacion del Pt a las zeolitas sintetizadas, ITQ-6 y Ferrierita, se
realizé por intercambio idnico mediante el procedimiento descrito en la Seccién
4.2.1.1, y los s6lodos se activaron por calcinaciéon y reduccién de acuerdo con los
procedimientos descritos en las Secciones 4.2.1.2 y 4.2.1.3; dando lugar a los

catalizadores bifuncionales Pt/ITQ-6 y Pt/Fer.

5.2.3 Caracterizacion de los Catalizadores

5.2.3.1 Propiedades texturales y morfologicas

La Figura 5.24 muestra los espectros de DRX a lo largo de las etapas de
sintesis de la zeolita deslaminada ITQ-6. Se observa el espectro del material
laminar precursor llamado PREFER, donde la reflexion (100) se situa a 1,31 nm,
mientras que la Ferrierita, se situa a 0,94 nm. El desplazamiento del pico (100)
confirma la unién de laminas entre si, ya que Unicamente se mueven en el eje a,
desapareciendo el espaciado de aproximadamente 0,4 nm ocupado por el agente

director de la estructura.

Respecto al espectro del material deslaminado, ITQ-6, presenta los
mismos picos caracteristicos de la Ferrierita, siendo el mas representativo el
ubicado en 9° 20. Sin embargo, la intensidad de los picos disminuye, indicando una

pérdida de orden interlaminar, debido a laminas individuales que no difractan. Las
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reflexiones basales (0kl), (0k0) y (00l) que corresponden al plano (ab) de cada

lamina permanecen, lo cual indica que el material esta deslaminado.

PREFER

<
)
<
f§ Fer

w

b

L

=

20 [grados]

Figura 5.24. DRX de la Ferrierita e ITQ-6 y su respectivo precursor PREFER.

La Figura 5.25 muestra imagenes SEM de particulas de las zeolitas
Ferrierita e ITQ-6. En ellas se puede ver la diferencia en la morfologia que tienen
las dos zeolitas a causa del proceso de deslaminado. La Ferrierita obtenida por
calcinacion de PREFER da lugar a granos laminares tridimensionales de diferentes
tamanos, pero dominados por cristales de gran tamafo, mientras que en el caso del
ITQ-6, el proceso de sintesis a partir del mismo precursor origina cristales a simple

vista mds pequeflos y que se intuyen con menor espesor.
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Figura 5.25. Imagenes SEM de la Ferrierita y la ITQ-6

En la Figura 5.26 se presentan las isotermas de adsorcion de N, a 77 K de
los catalizadores Pt/Fer y Pt/ITQ-6. El Pt/Fer exhibe una isoterma tipo I con
histéresis H3 propia de materiales microporosos, a diferencia del Pt/ITQ-6 que
muestra una isoterma mixta con caracteristicas de materiales macro—, meso— Y, en
menor proporcién, microporosos. La isoterma del Pt/ITQ-6 muestra también una
histéresis H3 que concuerda con el modelo de estructura previamente descrito, en
el cual los platos o laminas de zeolita se aglomeran aleatoriamente, dando lugar a la

formacion de la meso- y macroporosidad que presenta este material.

Las propiedades texturales obtenidas a partir de las isotermas de N, se
presentan en la Tabla 5.8. Comparando las propiedades de los dos catalizadores, ya
que provienen del mismo precursor PREFER, se observa que el Pt/ITQ-6 presenta
un incremento de un 35 % en superficie BET con respecto al catalizador Pt/Fer.
Asimismo, hay un gran incremento en la superficie externa, la cual pasa de un 47 %
respecto a la superficie BET del Pt/Fer hasta alcanzar un 95 % en el caso del

Pt/ITQ-6.
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Figura 5.26. Isotermas de adsorcion de N, del Pt/Fer y Pt/ITQ-6

Tabla5.8.  Propiedades texturales del Pt/Fer y Pt/ITQ-6

S Smicro 0ros SCX erna V O Vmicro 0ros dmeso 0ros dmicro 0ros
Catalizador 2B ET_I 2 P_l ; a1 ;tﬂ_l 3 P_n ’ ’
[m*g'] [m*g’'] [m’g'] [cm’g'] [cm’g'] [nm] [nm]
Pt/Fer 339 181 158 0,23 0,09 5,71 0,52
Pt/ITQ-6 460 24 436 1,26 0,01 9,80 0,68

Con respecto al tamafo medio de poro, la Figura 527 muestra la
distribucion obtenida tanto en los microporos como en los mesoporos para cada
catalizador, y el tamafio promedio en cada caso se encuentra en la Tabla 5.8. Se
observa que la morfologia del Pt/ITQ-6 descrita previamente da origen a meso- y
macroporos en un amplio rango de didmetros y cuyo tamafio promedio de poro es

un 72 % mas grande que el registrado para el Pt/Fer.
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Figura 5.27. Distribucién de tamafio de poro de Pt/Fer y Pt/ITQ-6

5.2.3.2 Caracterizacion de la acidez

La Figura 5.28 muestra los perfiles obtenidos mediante TPD de NHj; para
Pt/Fer y Pt/ITQ-6 y, sobre la misma, se realiza una estimacién de la distribucion de
la fuerza acida. La integracion de las curvas permite obtener los resultados que se

presentan en la Tabla 5.9.

Se observa que el proceso de hinchamiento y deslaminado conlleva una
pérdida de acidez, dado que el Pt/ITQ-6 presenta un 36 % menos acidez total que
el Pt/Fer. En cuanto a la distribucion de la fuerza acida, se evidencia que la acidez
de tipo medio se mantiene, mientras que la acidez débil disminuye en un 52 % y, en
la fuerte, la caida es mas pronunciada, alcanzando un 83 % con respecto a los

valores del Pt/Fer. La pérdida de acidez estaria relacionada con un proceso de
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desaluminizacion durante la sintesis del material deslaminado, en el cual se extrae
el aluminio extrared que causaria la pérdida de acidez débil y aluminio de red por la

destruccion de las paredes o pilares del PREFER que da origen al ITQ-6.

T Pt/Fer PH/ITQ-6
g 15|
78
Q0
£ 10}
o
g
= 5L
S
=
(9}
< 0

400 500 600 700 800 400 500 600 700 800

Temperatura [K]

Figura 5.28. TPD de amoniaco de Pt/Fer y Pt/ITQ-6

Tabla5.9.  Valores de acidez determinados por TPD de amoniaco

Total Débil Media Fuerte
Catalizador "
[MmOlNHs'gCat ]
Pt/Fer 481 224 182 75
Pt/ITQ-6 307 109 185 13

Calculando la densidad de centros acidos, se encuentra que en el Pt/Fer es
de 1,41 pmolyys-m™, un valor alto en comparacién con la del Pt/ITQ-6 que, con el

aumento de superficie y pérdida de acidez, cae hasta un valor de 0,67 umolyusm™.

La Figura 5.29 muestra los espectros FTIR de piridina adsorbida sobre los

catalizadores Pt/Fer y Pt/ITQ-6. Se observa que la intensidad de las bandas
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asociadas a la acidez tipo Lewis, 1445 cm™, y tipo Brensted, 1545 cm™', es menor en
el catalizador Pt/ITQ-6, lo cual corrobora la pérdida de acidez observada en los
ensayos con TPD de NH;. Los valores de concentracién de piridina adsorbidos en

cada tipo de centros acidos se presentan en la Tabla 5.10.

Pt/Fer

=
)

~§ 1 1 1 1 1

2 3
—g Pt/ITQ-6 é 4
2 )
= _/\/V\_/\_/\A/L

1 1 1 1 1
1650 1600 1550 1500 1450

Numero de onda [cm™']

Figura 5.29. Espectros FTIR de piridina adsorbida en Pt/Fer y Pt/ITQ-6

Tabla 5.10.  Valores de acidez determinados por FTIR de piridina adsorbida a 423 K

Total Bronsted Lewis
Catalizador I B/L
[ umOIPiridina'gCat ]
Pt/Fer 241 137 104 1,31
Pt/ITQ-6 92 46 46 1,00

Mediante esta técnica se estima una pérdida de acidez total del orden del
62 %, donde un 66 % corresponde a pérdida de acidez tipo Brensted y un 56 % a la
de tipo Lewis. Comparando los valores de acidez total obtenidos mediante las dos
técnicas, TPD de NH; y FTIR de piridina, se observa que los valores obtenidos con

la segunda técnica son bastante inferiores. Esta diferencia, no observada en otros
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tipos de zeolitas durante este trabajo, se atribuye principalmente a la limitacion de
difusiéon de la piridina como molécula sonda en estructuras con canales

conformados por anillos de 8 miembros, como es el caso de la Ferrierita.

Para terminar la caracterizacion de la acidez de los catalizadores, se
realiz6 un estudio de la acidez externa. La Figura 5.30 muestra los espectros FTIR
de DTBPy adsorbida sobre Pt/Fer y Pt/ITQ-6. Se observa que la zeolita
deslaminada, Pt/ITQ-6, presenta un espectro con picos de mayor intensidad,
especialmente en 3370 cm™, correspondiente a la interaccion de centros acidos
Bronsted con la molécula sonda, que los exhibidos por el Pt/Fer, a pesar de la

mayor acidez mostrada por este ultimo.

Pt/Fer
)
8 1 1 1 1 1
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S Pt/ITQ-6
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Figura 5.30. Espectros FTIR de DTBPy adsorbida en Pt/Fer y Pt/ITQ-6

Los célculos de la accesibilidad se muestran en la Tabla 5.11. Se ve
claramente que, pese a la pérdida de acidez que se produce en el proceso de sintesis

del catalizador Pt/ITQ-6, el cambio en la morfologia permite un notable
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incremento en la accesibilidad de sus centros acidos por parte de una molécula
sonda como la DTBPy, pasando de un valor de accesibilidad del orden del 10 % en

el Pt/Fer hasta un 83 % en su forma deslaminada.

Tabla 5.11.  Accesibilidad a centros dcidos determinados por FTIR de DTBPy a 423 K

Catalizador Sprepy Tedrica Sprery Experimental Aprepy [%]
Pt/Fer 28,8 2,8 10,1
Pt/ITQ-6 9,7 7,9 83,3

5.2.3.3 Contenido metdlico y dispersion

El contenido tedrico de los catalizadores es del 0,5 % en masa de Pt. Para
confirmar el grado de incorporacion del metal, se realiz una disgregacion acida y
cuantificaciéon mediante ICP-OES, obteniendo los resultados que se presentan en la
Tabla 5.12. Se observa que en el catalizador Pt/Fer el metal se deposito
completamente sobre el soporte, mientras que en el Pt/ITQ-6 se obtuvo una

concentracion del metal inferior en un 16 % con respecto a los calculos tedricos.

Con base en las isotermas de adsorcion de H,, se calcula la dispersion y
un tamano promedio de particula de Pt en cada catalizador, y los resultados se
presentan en la Tabla 5.12. Se observa una mayor dispersién y menor tamafo de

particula en el catalizador Pt/ITQ-6 en comparacién con el Pt/Fer.

Tabla 5.12. Contenido de platino, dispersidén y tamafio de particula de los
caldRakSs Quimisorcion TEM
Catalizador Pt H,, ads Dy d,(Pt) Quim dp(Pt)rem  Or1em
[% masa] [umol-g™] [%] [nm] [nm] [nm]
Pt/Fer 0,50 6,9 54 2,0 2,1 0,9
Pt/ITQ-6 0,42 7,9 73 1,5 1,6 0,9
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La Figura 5.31 muestra, a modo de ejemplo, imagenes TEM de las
particulas de Pt soportadas sobre los materiales laminares Ferrierita e ITQ-6;
asimismo, se presenta la distribucion calculada mediante medicién, comparacién

con un patréon y conteo de las particulas.

Pt/Fer

PUITQ-6

Frecuencia [%]

PHITQ-6

123456 7891011
Didmetro de particula [nm]

Figura 5.31. Imdagenes TEM vy distribuciones de tamafo de particula metalica en Pt/Fer y
Pt/ITQ-6

Se observan las pequenas particulas de Pt de color oscuro en cada uno de
los soportes, contrastando con un color mas claro del soporte. Sobre el ITQ-6 se
ven particulas de menor tamafio que sobre la Ferrierita, como se refleja en la

distribucion de los tamafos de particula de platino. En ambos casos la distribucion
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es unimodal y con intervalos estrechos. Los resultados de tamafo promedio de

particula calculado se presentan en la Tabla 5.12, asi como su desviacion estandar.

Al comparar los resultados obtenidos mediante TEM con los de
quimisorcién se observan similares conclusiones en lo referente al tamafio de

particula de platino.

5.2.3.4 Naturaleza quimica de las especies de Pt

Las especies de Pt en los catalizadores bifuncionales de Ferrierita e ITQ-6
se estudiaron mediante FTIR de CO adsorbido. La Figura 5.32 muestra el espectro
FTIR recogido de la interaccion entre el CO y el Pt. En ella se ve claramente un pico

alrededor de 2088 cm™, que se asocia a enlaces lineales del CO con clusters de Pt°.

Pt CO)

¥
‘/k Pt/Fer

Pt/ITQ-6

Intencidad de la sefal [u.a.]

2200 2100 2000 1900 1800
Numero de onda [cm ']

Figura 5.32. Espectros FTIR de CO adsorbido sobre especies de Pt soportadas en
Ferrierita e ITQ-6
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5.2.4 Actividad Catalitica

Las reacciones de hidrocraqueo de poliestireno se realizaron bajo las
mismas condiciones de operacién expuestas en el presente y anterior capitulo. Se
han obtenido los resultados que se muestran en la Figura 5.33 en lo referente a
evolucion de las conversiones con el tiempo para diferentes temperaturas. La
evolucion del peso molecular, M,, con el tiempo de reaccion se presenta en la

Figura 5.34.

1,00 _ Pt/Fer
0,75
0,50

0,25

1,00 -

Conversion, X

Pt/ITQ-6

0,75 |
0,50 -

0,25 |

()’00 - . 1 . 1 . 1 . 1
0 10 20 30 40
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Figura 5.33. Evolucién de la conversion frente al tiempo de hidrocraqueo catalitico. 5 %
en masa de PS (Mw 192000 gomol™) en decalina, 18 MPa, 1800 rpm vy
2,36 gearL™! (230 pm). Clave: [, 598 K; O, 623 K; A, 648 K; V, 673 K

Al comparar los resultados obtenidos con los dos catalizadores, se observa

un incremento considerable en cuanto a la conversién y un menor tamafo
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molecular en el poliestireno residual en las reacciones llevadas a cabo sobre el

catalizador Pt/ITQ-6 con respecto a su material de referencia Pt/Fer.

A\

Pt/Fer 7

25000 [
20000 [
15000 [

— 10000 [ O

= 5000 0

g 4

50 1200005

= 3 L

Pt/ITQ-6

0 10 20 30 40
Tiempo [min]

Figura 5.34. Evolucién del M, frente al tiempo de hidrocraqueo catalitico. 5 % en masa de
PS (Mw 192000 gmol™) en decalina, 18 MPa, 1800 rpm y 2,36 gca-L™
(230 um). Clave: [1, 598 K; O, 623 K; A, 648 K; V, 673 K

El incremento en la conversion varia en funcién de la temperatura,
disminuyendo desde un 180 % hasta un 137 % a medida que la temperatura de
operacion se incrementa de 598 K a 673 K. Por otro lado, la diferencia de tamafo
de las moléculas de poliestireno residual se mantiene constante con la temperatura

y Mi es un 35 % menor en el Pt/ITQ-6 que el observado en el Pt/Fer.

Los datos de conversion y M, del residuo de PS de las Figuras 5.33 y 5.34,

se ajustaron a la cinética de distribucion continua que se ha propuesto previamente
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en el Capitulo 3. La Figura 5.35 muestra el ajuste de los datos de conversion a la
Ecuacidon 2.37 y, de la misma forma, en la Figura 5.36 se han ajustado los datos de

M, a la Ecuacién 2.33.

30F

Pt/Fer

-In(1-X)

Pt/ITQ-6

2,0

1,0

0,0

Tiempo [min]

Figura 5.35. Ajuste de los datos de conversion a una cinética de distribucién continua para
el hidrocraqueo de PS. 5% en masa de PS (Mw 192000 g-mol™) en decalina,
18 MPa, 1800 rpm y 2,36 gcorL™" (230 um). Clave: [, 598 K; O, 623 K;
A, 648 K; V, 673K

Se observa que los datos experimentales de conversién y M, se ajustan a
rectas que pasan por el origen. Las pendientes de las rectas, segin el modelo, se
asocian con las constantes cinéticas de las reacciones de ruptura de fin de cadena y
de ruptura aleatoria, k; y ki, respectivamente. Los valores obtenidos de los ajustes se

recogen en la Tabla 5.13.
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Figura 5.36. Ajuste de los datos de M, a una cinética de distribucién continua para el
hidrocraqueo de PS. 5% en masa de PS (Mw 192000 g-mol™) en decalina,
18 MPa, 1800 rpm y 2,36 gcorL™" (230 um). Clave: [, 598 K; O, 623 K;

A, 648 K; V,673 K

Tabla 5.13.  Constantes cinéticas de las reacciones de ruptura aleatoria y de fin de cadena
de PS, de acuerdo con el modelo de distribuciéon continua
Pt/Fer Pt/ITQ-6
Temperatura k k. k k.
K [min™'] [mol-g'-min™'] [min™'] [mol-g! min™]
598 8,40-10°° 4,00-10°° 1,80-1072 1,67-107
623 1,41-1072 8,68-10°¢ 2,94-10°2 2,65-10°°
648 1,96:1072 1,35:10°° 5,32-1072 4,72:107°
673 2,97-107* 2,63-107 7,70-1072 6,26-107

Las constantes cinéticas de la Tabla 5.13, a su vez, se pueden ajustar a la

ecuacion de Arrhenius en funcion de la temperatura. La Figura 5.37 muestra este
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ajuste en su forma linealizada, que permite obtener los pardmetros cinéticos del

modelo que se presentan en la Tabla 5.14.

-1
2k
”T_‘ -3 i O\O\Q\Q
=] L
é -4 D\D\D\G
= 5
E 6L
-7k
-8 I 1 1 1 1

-1

In(k, [mol-g min'])

1 L 1 L 1 L 1
1,49 1,54 1,60 1,66
1000/T [K']

Figura 5.37. Ajuste de las constantes cinéticas de ruptura de fin de cadena, k,, y ruptura

aleatoria de cadena, k;, a la ecuacion de Arrhenius. 5% en masa de PS (Myw

192000 g-mol™) en decalina, 18 MPa, 1800 rpm y 2,36 gcorL™ (230 pm).
Clave: [, Pt/Fer; O, Pt/ITQ-6

Tabla 5.14.  Parametros cinéticos del ajuste a la ecuacion de Arrhenius de las reacciones
de hidrocraqueo de poliestireno

Ruptura aleatoria de cadena Ruptura de fin de cadena
Catalizador A, E.. A Eas
[mol-g'-min™] [kJ-mol] [min™] [kJ-mol]
Pt/Fer 55,2 81,6 567,3 55,2
Pt/ITQ-6 110,9 79,7 1,12-10* 66,4
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Es interesante calcular la actividad de los catalizadores mediante su
velocidad inicial de reaccion. Para ello, se aplican las contantes cinéticas de la Tabla
5.13 y las condiciones iniciales de la reaccion a las Ecuaciones 2.29 y 2.30, dando
lugar a las velocidades iniciales molares y masicas que se muestran en la Figura 5.38

en funcidn de la temperatura y para los dos catalizadores, Pt/Fer y Pt/ITQ-6.

Se observa claramente que las velocidades iniciales molares y masicas son
muy superiores en el catalizador deslaminado Pt/ITQ-6 que en el catalizador
microporoso de referencia Pt/Fer. La diferencia en la velocidad molar inicial entre
los dos catalizadores es méxima a 598 K, donde la r” en el catalizador Pt/ITQ-6 es

un 193 % mayor que en el Pt/Fer.

Por otro lado, en lo concerniente a la velocidad inicial maésica, la
diferencia minima se presenta a 598 K, donde la -r™” del Pt/ITQ-6 es un 108 % méds
alta que la exhibida por el Pt/Fer; y se incrementa con la temperatura hasta alcanzar

un 168 % a 673 K.

Las diferencias de actividad en los catalizadores Pt/Fer y Pt/ITQ-6 se
pueden explicar con el cambio de morfologia que ha presentado el sélido precursor
al ser sometido al proceso de hinchamiento y deslaminado. Como se ha
comprobado en la caracterizacion, el Pt/ITQ-6 presenta una gran superficie
externa que permite que sus centros activos estén mads expuestos a los reactivos.
Este hecho queda evidenciado en el estudio de accesibilidad con la molécula sonda
DTBPy, donde se ve que a pesar de la pérdida de acidez que conlleva el

deslaminado, la accesibilidad a los centros Bronsted se incrementa notablemente.
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Figura 5.38. Velocidades iniciales: (a), molar y (b), masica del hidrocraqueo de PS. 5 % en

masa de PS (Mw 192000 g-mol™) en decalina, 18 MPa, 1800 rpm y 2,36 gca-L"!
(230 um). Clave: L1, Pt/Fer; O, Pt/ITQ-6; —, Modelo

Al igual que en la zeolita HZSMS5, la accesibilidad de la DTBPy hasta los
centros Bronsted situados en la zona microporosa del catalizador en la Ferrierita es
improbable. Por tal motivo, se utilizan los resultados de accesibilidad mostrados en
la Tabla 5.11 para calcular las velocidades especificas iniciales por centro Brensted

accesible en cada caso. Estos resultados se presentan en la Figura 5.39.
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Figura 5.39. Velocidades especificas: (a), molar y (b), masica del hidrocraqueo de PS. 5 %
en masa de PS (Mw 192000 gomol™) en decalina, 18 MPa, 1800 rpm vy
2,36 gearL™! (230 pm). Clave: [, Pt/Fer; O, Pt/ITQ-6; —, Modelo

Se observa que las diferencias en las velocidades iniciales de reaccion,
tanto molar como masica, se reducen a tal punto que las curvas practicamente se
superponen; esto pone en evidencia que el incremento en actividad que
experimenta el catalizador Pt/ITQ-6 respecto al Pt/Fer se debe al incremento en la
accesibilidad hasta los centros Brensted de este material durante el proceso de
deslaminado. Por otra parte, cabe notar que la técnica de caracterizacion de acidez
externa mediante FTIR con DTBPy adsorbida es valida en catalizadores zeoliticos

tipo Ferrierita.
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5.2.5 Selectividad

La Figura 5.40 muestra la evolucién de las fracciones de gasdleo, gasolina
y gas con la conversion para los catalizadores Pt/Fer y Pt/ITQ-6. Se observa un
comportamiento similar en los dos catalizadores, donde la fracciéon de gas se
incrementa a expensas de la reduccion de las fracciones de gasolina y gasoleo.
Mediante el andlisis detallado de hidrocarburos, se profundizara en la composicion

de cada una de las fracciones como se presenta a continuacion.

100

I Pt/Fer
75k
50

25t j
75 | \
- Pt/ITQ-6

50

Rendimiento [% en masa]
()

25

0 1 1 1 1
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Conversion, X

Figura 5.40. Rendimiento de las fracciones de producto: [, Gas; O, Gasolina; A, Gasoleo,
en funcién de la conversion durante el hidrocraqueo catalitico de PS. 5 % en
masa de PS (Mw 192000 g-mol™) en decalina, 2,36 gc.-L™ (230 um), 18 MPa,
1800 rpm y 40 min
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(K] Fraccién Gas (C,-Cy)

El incremento de esta fraccion con la conversion, que se observa en la
Figura 5.40, es mas marcado en el catalizador Pt/Fer que en el Pt/ITQ-6. Con
respecto a su composicion, en la Figura 5.41 se presenta la distribucion de los
productos segtin el nimero de carbonos, mientas que en la Figura 5.42 se hace de

acuerdo al tipo de hidrocarburos.

25

20/

Pt/Fer

20

Pt/ITQ-6
15+

Rendimiento [% en masa]

10 -

C C C C

1 2 3 4

Numero de carbonos

Figura 5.41. Rendimientos de los productos de la fraccion gas segtin numero de carbonos,
durante el hidrocraqueo catalitico. 5% PS en masa (Mw 192000 g-mol™) en
decalina, 2,36 gc.rL™ (230 um), 18 MPa, 1800 rpm y 40 min. Clave: l, 598 K;
M, 623K; " ,648K; M, 673K

La composicion de la fraccion gas es similar en los dos catalizadores, con

hidrocarburos de tres carbonos mayoritariamente, seguido de los de cuatro

273



Capitulo 5

carbonos y, en muy baja proporcion, compuestos de uno y dos carbonos. Sobre el
tipo de hidrocarburos, se observa que son mayoritariamente parafinas y, en menor

proporcidn, isoparafinas.

Pt/Fer

Pt/ITQ-6

Rendimiento [% en masa]

P I 0] N A

Tipo de hidrocarburos

Figura 5.42. Rendimientos de los productos de la fraccién gas segun el tipo de
hidrocarburos durante el hidrocraqueo catalitico. Parafinas (P), Isoparafinas
(I), Olefinas (O), Naftenos (N) y Aromaticos (A). 5% en masa de PS (Mw
192000 g:mol™) en decalina, 2,36 gcorL™! (230 pum), 18 MPa, 1800 rpm y
40 min. Clave: l, 598 K; M, 623 K; ' ,648 K; M, 673 K

(K] Fraccion Gasolina (Cs-Cn)

Como se evidencia en la Figura 5.40, esta fraccion es la mas importante en

los productos de hidrocraqueo de PS sobre el Pt/Fer y Pt/ITQ-6. La disminucién de
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la fraccién con la conversion sugiere alta reactividad de los hidrocarburos de esta

fraccion para producir moléculas mas pequenas.

La Figura 5.43 muestra la distribucién de los compuestos de esta fraccién
en lo referente al numero de carbonos. Se observa que sobre el Pt/ITQ-6 hay
mayores rendimientos de productos Cs—C;, que los obtenidos sobre el Pt/Fer. En

ambos casos se observa que los compuestos de ocho carbonos son los mayoritarios.

40

30 Pt/Fer

20 |

10 |

30

Pt/ITQ-6

Rendimiento [% en masa]

20 |

10

C. C C C ¢

5 6 7 8 9

Numero de carbonos

Figura 5.43. Rendimientos de los productos de la fraccién gasolina segiin nimero de
carbonos durante el hidrocraqueo catalitico. 5% en masa de PS (Mw
192000 g-mol™) en decalina, 2,36 gcarL™ (230 um), 18 MPa, 1800 rpm y
40 min. Clave: l, 598 K; M, 623 K; ' ,648 K; M, 673 K

La Figura 5.44 muestra la distribucion de productos de la fraccion

gasolina de acuerdo al tipo de hidrocarburo. En ella se observa que la composicion
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de los productos corresponde principalmente a naftenos, seguido de aromaticos. E1

catalizador Pt/ITQ-6 favorece las reacciones de hidrogenacion frente al Pt/Fer.

Pt/Fer
40 -

20 |

Pt/ITQ-6

40 |-

Rendimiento [% en masa]

20 |

P I () N A
Tipo de hidrocarburos

Figura 5.44. Rendimientos de los productos de la fraccién gasolina segtin el tipo de
hidrocarburos durante el hidrocraqueo catalitico. Parafinas (P), Isoparafinas
(I), Olefinas (O), Naftenos (N) y Aromaticos (A). 5% en masa de PS (Mw
192000 g-mol™) en decalina, 2,36 gcarL™" (230 um), 18 MPa, 1800 rpm y
40 min. Clave: l, 598 K; M, 623 K; ' ,648 K; W, 673 K

LK) Fraccion Gasoleo (Ci2—Cx)
Como se observa en la Figura 540, esta fraccion es la menos

representativa de los productos. Sobre el catalizador Pt/ITQ-6 el rendimiento de

esta fracciéon es menor en comparacion con los resultados del Pt/Fer. Sobre su
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composicion, al igual que los resultados con otros catalizadores, los productos son

oligémeros, especificamente dimeros y trimeros.

Reacciones Secundarias

)
To'

Ciertas caracteristicas de los catalizadores promueven las reacciones
secundarias de transformacion de aromaticos de acuerdo al mecanismo propuesto,
y especificamente se han observado las funciones de hidrogenacién y ruptura de

anillo por parte de los catalizadores.

La funcién de hidrogenacion de los catalizadores bifuncionales Pt/Fer y
Pt/ITQ-6 se presenta en la Figura 5.45. Se observa un comportamiento similar, en
todo el rango de temperaturas de operacion. En este caso, al ser zeolitas de la
misma familia, y a pesar de que la ITQ-6 presenta muy baja microporosidad, no
hay diferencia en este aspecto y por tanto la funciéon de hidrogenacioén obedece a los

centros metalicos.
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Figura 5.45. Rendimientos de las reacciones secundarias de hidrogenaciéon en el
hidrocraqueo de PS. Clave: [, Pt/Fer; O, Pt/ITQ-6
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Por otro lado, la Figura 5.46 muestra rendimientos de la funcién de
hidrocraqueo, que en este caso son reacciones de apertura de anillos aromaticos,
dada la naturaleza de la materia prima. En el rango de temperaturas del estudio no

se observan diferencias significativas.
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Figura 5.46. Rendimientos de las reacciones secundarias de apertura de anillo en el
hidrocraqueo de PS. Clave: [, Pt/Fer; O, Pt/ITQ-6

Al igual que en caso de los catalizadores bifuncionales sobre HZSMS5, la
pérdida de microporosidad que experimentan los catalizadores de alta superficie
externa, no afecta a la selectividad de forma que imprime cada tipo de zeolita y por

tanto la selectividad hacia reacciones secundarias no se ve afectada.

5.3 CONCLUSIONES

En este capitulo se han comprobado con éxito las estrategias sugeridas en
la bibliografia para la obtencidon de zeolitas de alta superficie externa, como son la
sintesis de materiales nanocristalinos y la de materiales deslaminados. Se han

obtenido asi las zeolitas h-HZSMS5, de morfologia jerarquica, e ITQ-6, de
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morfologia laminar. De forma general, las zeolitas h-HZSM5 e ITQ-6 se
caracterizan por su alta superficie externa, mayor didmetro promedio de
mesoporos y menor acidez que sus respectivos materiales de referencia, de

naturaleza microporosa, HZSM5 y Ferrierita.

Los catalizadores bifuncionales Pt/h-HZSM5 y Pt/ITQ-6 muestran
velocidades iniciales masicas y molares superiores a las obtenidas sobre los
catalizadores Pt/HZSM5 y Pt/Ferrierita, que se usaron como referencia,

respectivamente.

La diferencia en el comportamiento cinético se atribuye principalmente a
que los catalizadores Pt/h-HZSM5 y Pt/ITQ-6 se caracterizan por una mayor
accesibilidad a los centros activos debido a sus morfologias, donde se ha
incrementado la superficie mesoporosa y externa en detrimento de la superficie

microporosa, en comparacion con sus catalizadores de referencia.

Los procesos de sintesis de zeolitas de alta superficie externa conllevan,
estructuralmente, una destrucciéon de centros acidos Brensted con respecto a
catalizadores del mismo tipo con mayor microporosidad. Sin embargo, en las
reacciones de hidrocraqueo de macromoléculas, esta caracteristica es compensada
por el incremento de accesibilidad a los centros activos, que supone una mayor
superficie externa, y el mayor didmetro promedio de poro que presentan este tipo

de catalizadores.

En catalizadores basados en zeolitas HZSM5 y Ferrierita, que presentan
microporos estrechos que impiden la difusién interna de la molécula sonda

DTBPy, el analisis de accesibilidad a sus centros Brensted, determinado mediante
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FTIR de DTBPy adsorbida, constituye una buena base para la evaluacién de las

velocidades iniciales especificas por centro Bronsted accesible.

Las velocidades especificas iniciales, mdsicas y molares, por centro
Bronsted accesible, calculadas con los resultados de accesibilidad de la DTBPy, para
los catalizadores Pt/h-HZSM5, Pt/ITQ6, Pt/HZSM5 y Pt/Ferrierita, son muy
similares, lo que pone de manifiesto que, efectivamente, la accesibilidad de la
DTBPy en este tipo de zeolitas es proporcional a la accesibilidad real que tienen las

macromoléculas de PS durante el proceso de hidrocraqueo.

La similitud en selectividad observada entre zeolitas del mismo tipo
permite confirmar dos aspectos: i) que la selectividad de forma propia de cada tipo
de zeolita es tan importante como los centros activos de los catalizadores
bifuncionales y todos ellos son responsables de la amplia distribucién de productos;
y ii).a pesar de la pérdida de microporosidad que experimentan los catalizadores de
alta superficie, Pt/h-HZSM5 y Pt/ITQ-6, respecto a sus referencias, Pt/HZSM5 y

Pt/Fer, su actividad en reacciones secundarias no se ve afectada.
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6 HIDROCRAQUEO DE POLIESTIRENO RESIDUAL

En los Capitulos 4 y 5 se han probado catalizadores de alta superficie
externa, cuya morfologia permite mayor accesibilidad a los centros activos por
parte de las moléculas de poliestireno virgen durante el proceso de hidrocraqueo.
Sin embargo, para tener en cuenta el hidrocraqueo como proceso viable dentro del
esquema de gestion de los residuos plasticos, se deben evaluar los catalizadores
estudiados previamente en el proceso de hidrocraqueo bajo las mismas

condiciones, pero usando plasticos reciclados.

De antemano, se conoce que los plasticos reciclados, incluso después de la
separacion de residuos, no presentan el mismo nivel de pureza que un plastico
virgen, debido a los aditivos y otras impurezas que arrastran durante diferentes
etapas de su ciclo de vida [288,289]. Estas impurezas pueden tener un efecto
negativo en el procesamiento de los residuos mediante hidrocraqueo,
especialmente en aspectos relacionados con la desactivaciéon por envenenamiento

de los catalizadores utilizados.

En este capitulo de la tesis, se evalian los mejores catalizadores de los
capitulos anteriores, desde el punto de vista de la actividad en el proceso de
hidrocraqueo, manteniendo las condiciones de operacion optimizadas en el
Capitulo 3. Como alimentacién se usé un poliestireno reciclado, suministrado por

Gaiker-IK4 que, si bien no es representativo, nos permite iniciar con el estudio de
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plasticos reciclados y en primera instancia determinar el verdadero potencial de los

mejores catalizadores que se han preparado a lo largo de la tesis.

6.1 CARACTERIZACION DE POLIESTIRENO

El poliestireno reciclado, de color negro, se recibi6 en forma de pastillas,
que fueron posteriormente trituradas a 0,25-0,5 mm para caracterizaciéon y

reaccion.

6.1.1 FTIR de Poliestireno

Mediante esta técnica de espectrometria, aplicada a una pelicula de
poliestireno, se puede determinar el tipo de plastico del residuo estudiado. En la
Figura 6.1, se presenta el espectro FTIR del poliestireno virgen y reciclado que se
utilizd en este estudio. También se ha realizado un proceso de extraccion del
poliestireno de la matriz del material reciclado, aprovechando la solubilidad de este

polimero en la decalina a temperatura ambiente.

En los espectros FTIR se observan una serie de picos, los cuales, de
acuerdo con las bases de datos de polimeros, se relacionan con la vibraciéon de
determinados enlaces. Los picos en 700, 750 y 3070 cm™ corresponden a los enlaces
C-H en la posicion de los bencenos monosutituidos, mientras que los picos a 1450,
1500, 1580, y 1600 cm™ estan relacionados con los enlaces C=C de los anillos
aromaticos. Por lo tanto, el material reciclado contiene principalmente poliestireno.
Sin embargo, dado que en el espectro del conjunto del material reciclado las
intensidades de algunos picos no se corresponden con las demads curvas, se hace

evidente que, ademas de poliestireno, hay aditivos que reducen la pureza del
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polimero y, por otro lado, dificultan su caracterizaciéon directa mediante FTIR, ya
que las pastillas del material reciclado tienen coloraciéon negra y los espectros

obtenidos son de calidad inferior respecto al material virgen.

(a)

(b)

Absorbancia[u.a.]

()

1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda [cm ']

Figura 6.1.  Espectros FTIR de: (a) PS virgen, (b) PS extraido de una muestra del
reciclado por disolucion en decalina a temperatura ambiente, (c) PS reciclado

6.1.2 Calorimetria Diferencial de Barrido del PS

En la Figura 6.2 se presentan las curvas de calorimetria diferencial de
barrido del poliestireno residual y virgen. Estas curvas nos permiten confirmar la
naturaleza del polimero reciclado, asi como identificar algunos de los aditivos que

contiene.
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Figura 6.2.  Andlisis de calorimetria diferencial de barrido de: (a), PS virgen; (b), PS
reciclado

Sobre la curva del PS virgen se observa un evento térmico a 378,4 K,
asociado a la temperatura de transicion vitrea de este material. La curva
correspondiente al PS reciclado presenta multiples eventos térmicos a 369,0, 403,8,
4359 y 532,0 K. El primer evento a 369,0 K se puede asociar a la temperatura de
transicion vitrea del PS reciclado, situada 9 K por debajo de la observada en el PS
virgen. Los siguientes picos, situados a 403,8 y 4359K, se asocian a las
temperaturas de fusion de las cadenas de polimeros diferentes, como son: el
polietileno de alta densidad, PEAD, y el polipropileno, PP, respectivamente.
Finalmente, el evento a 532 K se puede asociar a reacciones de entrecruzamiento de

las cadenas de polibutadieno, PB.

El andlisis de DSC del material reciclado nos permite identificar algunos
de los aditivos y/o contaminantes del polimero. De acuerdo con los resultados, se
puede concluir que se trata de un poliestireno de alto impacto, HIPS, por la

presencia del PB; con trazas de otros polimeros como el PP y PEAD.
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6.1.3 Termogravimetria del Residuo

En la Figura 6.3 se presentan los resultados de los andlisis
termogravimétricos de los polimeros virgen y reciclado que utilizamos en este
estudio. Se observa que en el termograma de PS virgen la pérdida de peso inicia en
555 Ky termina en 745 K, alcanzando la méxima velocidad de degradacion a 692 K.
Por otro lado, el PS reciclado presenta un intervalo de temperatura mas amplio
para la degradacion del material, 545-785K, y su maxima velocidad de

degradacion se encuentra en 711 K, 19 K mas alta que la del material virgen.
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Figura 6.3.  Andlisis termogravimétricos del PS virgen (a) y reciclado (b)

El inicio de la degradacién a temperatura mas baja y un pequefio pico

alrededor de 655 K, previo al del PS a 711 K, sugieren que hay aditivos e impurezas
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presentes en el material reciclado. Este pico representa un 4,5 % del material total.
Adicionalmente, es probable que el desplazamiento del pico que experimenta el
material reciclado se deba a que se trata de poliestireno de alto impacto, asi como a
la presencia de aditivos, especificamente retardantes de llama e impurezas de otros

polimeros que se descomponen a mayor temperatura [290].

6.1.4 Pesos Moleculares

El peso molecular del poliestireno virgen y reciclado calculados a partir de
las cromatografias de permeacion de gel se presenta en la Tabla 6.1. En ella se
observa el My, el M, y su respectiva polidispersividad. Se observa que el Mw del PS
reciclado es ligeramente inferior al del polimero virgen; sin embargo, en términos
de M,, el tamafio molecular del polimero reciclado es mucho menor, indicando
mayor heterogeneidad en cuanto a tamafio molecular, razén por la cual su

polidispersividad es mas alta en comparacién con el PS virgen.

Tabla 6.1. Distribucion de pesos moleculares del poliestireno

My [g-mol™] M; [g-mol™] Polidispersividad
PS virgen 198229 120018 1,65
PS reciclado 183647 75629 2,42

6.1.5 Analisis Elemental

A través de un analisis elemental se obtuvo una relacion H/C de ambos
polimeros, que se presenta en la Tabla 6.2. Se observa que el PS virgen presenta un
valor muy cercano al tedrico de 0,92, mientras que el PS reciclado presenta un valor

mayor. Adicionalmente, se han observado trazas de N y O en este material. Es
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posible que las diferencias en composicion estén relacionadas con las impurezas del

material reciclado.

Tabla 6.2. Relacién H/C de poliestireno virgen y reciclado
calculados por analisis elemental
C H N (0] Relacion molar
[% en masa] H/C
PS virgen 93,96 7,49 - - 0,95
PS reciclado 88,36 7,94 1,86 2,23 1,07

6.2 ACTIVIDAD CATALITICA

La actividad de los catalizadores de alta superficie externa, Pt/HBeta,
Pt/h-HZSM5 y Pt/ITQ-6, fue evaluada en el hidrocraqueo de poliestireno
reciclado, bajo las mismas condiciones de operacion de los capitulos anteriores, con

el fin de comprobar su eficacia en la degradacion de polimeros reciclados.

6.2.1 Conversion, M,y Velocidades Iniciales

La Figura 6.4 muestra las conversiones de PS reciclado en el proceso de
hidrocraqueo sobre los catalizadores de alta superficie externa. Se observa que la
conversion de PS reciclado sobre los catalizadores Pt/h-HZSM5 y Pt/ITQ-6 es

similar, alcanzando un 92 % de conversion a la maxima temperatura de operacion.
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Figura 6.4. Evoluciéon de la conversion frente al tiempo de hidrocraqueo catalitico.
5% en masa de PS reciclado en decalina, 18 MPa, 1800 rpm, y 2,36 gcarL™
(230 um). Clave: [, 598 K; O, 623 K; A, 648 K; V, 673 K; —, PS reciclado;

—, PS virgen

En el caso del Pt/HBeta, la conversion alcanzada es ligeramente inferior a
la de los otros catalizadores, con un maximo de 87 % a 673 K. Al comparar las
conversiones del PS reciclado con las obtenidas con el PS virgen para los mismos

catalizadores, se observa que en todos los casos el material reciclado presenta
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conversiones ligeramente mds bajas durante el proceso de hidrocraqueo bajo las

mismas condiciones de operacion.

En la Figura 6.5 se presentan los pesos moleculares promedio, expresados

como M,, del PS reciclado no convertido a lo largo del hidrocraqueo catalitico.

125000

M [gmdl ]

Tierrpo [min]

Figura 6.5.  Evolucién M, con el tiempo de hidrocraqueo catalitico. 5% en masa de PS
reciclado en decalina, 18 MPa, 1800 rpm y 2,36 gcorL™" (230 um). Clave:
1,598 K; O, 623 K; A, 648 K; V, 673 K; —, PS reciclado; —, PS virgen
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Se observa que el residuo de PS obtenido en las reacciones sobre Pt/HBeta
tiene un M, mas bajo que el obtenido sobre Pt/h-HZSMS5 y Pt/ITQ6, los cuales se
comportan de forma similar. Especificamente, el residuo con peso molecular M,
mas bajo que se obtuvo fue de 3295 g-mol™" correspondiente al proceso sobre
Pt/HBeta a 473 K, mientras que a la misma temperatura, sobre los catalizadores
Pt/h-HZSM5 y Pt/ITQ6 se obtuvieron valores de 7304 y 8297 g-mol,

respectivamente.

Comparando los pesos moleculares M, obtenidos en las reacciones del PS
virgen y reciclado, para cada catalizador y bajo las mismas condiciones de
operacion, se observa que, a pesar de que el PS reciclado de partida tiene un peso
molecular M, inferior al PS virgen, a lo largo de las reacciones los pesos
moleculares promedio M, del PS reciclado son mas altos que los correspondientes

M, del PS virgen.

La conversion obtenida con el PS reciclado y mostrada previamente en la
Figura 6.4 se ha ajustado a la cinética de distribucion continua de la misma forma
que en los capitulos anteriores. Los ajustes para cada serie de temperatura y
catalizador se presentan en la Figura 6.6, donde las pendientes de las lineas que
pasan por el origen corresponden a las constantes cinéticas de las reacciones de

ruptura de fin de cadena, k.
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Figura 6.6.
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Ajuste de los datos de conversion en el hidrocraqueo catalitico a la cinética de
distribucién continua. 5% en masa de PS reciclado en decalina, 18 MPa,
1800 rpm y 2,36 gcarL™ (230 um). Clave: [, 598 K; O, 623 K; A, 648 K;
V,673 K

Los datos de M, de la Figura 6.5 también se han linealizado, de acuerdo

con la cinética de distribucidon continua ya descrita, y cuya representacion se hace

en la Figura 6.7. En este caso, las constantes de la lineas corresponderian a las

constantes cinéticas de ruptura aleatoria, k..
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Figura6.7.  Ajuste de los datos de M, del hidrocraqueo catalitico a la cinética de
distribucion continua. 5 % en masa de PS reciclado (Mw=183647 g-mol™) en
decalina, 18 MPa, 1800 rpm y 2,36 gcorL™! (230 um). Clave: [, 598 K;
0,623 K;A,648K; V,673K

En la Tabla 6.3 se muestran las constantes cinéticas determinadas con los
datos experimentales para los dos tipos de reacciones que describen de forma
general el proceso de hidrocraqueo del PS reciclado. A su vez, para cada tipo de
reaccion, las constantes cinéticas se ajustan a la ecuacion de Arrhenius en su forma

linealizada, como lo muestra la Figura 6.8.
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Tabla6.3.  Constantes cinéticas de las reacciones de ruptura aleatoria, k., y de ruptura de
fin de cadena, k,, para el hidrocraqueo de PS reciclado

Catalizador 598 K 623 K 648 K 673 K
k,, min™! 8,40-10°° 1,03-1072 1,70-102 4,80-1072

Pt/HBeta 4o 7 6 6 -6
k;, mol-g™"-min 5,97-10 1,10-10 2,28:10 7,06:10
k,, min™! 1,09-102 1,86:1072 2,61-1072 6,49-10°*

Pt/h-HZSM5 )
k;, mol-g™'-min™*! 8,77-1078 2,71-107 1,30-10°¢ 2,85-107°
k,, min™! 1,20-1072 1,30-1072 2,56-1072 6,48-1072

Pt/ITQ-6 I 8 7 -6 -
k;, mol-g™'-min 8,23:10 3,09-10 1,39:10 2,59:10

1
2l
= 4l
g
=]
10 . . .
= 11F
|
g 12t
Tgo -13¢-
4L
= -150
T 6]

0 14 10
1000/T[K]

16

Figura 6.8.  Ajuste de las constantes cinéticas de ruptura de fin de cadena, k,, y ruptura
aleatoria de cadena, k;, a la ecuacién de Arrhenius. Clave: [, Pt/HBeta;

O, Pt/h-HZSM5; V, Pt/HZSM5

Con el ajuste de las constantes cinéticas de las reacciones de ruptura

aleatoria y de fin de cadena se obtienen los parametros cinéticos para cada

catalizador que se muestran en la Tabla 6.4.
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Tabla6.4.  Parametros cinéticos del ajuste a la ecuacién de Arrhenius de las reacciones
de hidrocraqueo de poliestireno reciclado

Ruptura aleatoria de cadena Ruptura de fin de cadena

Catalizador A, E. A Eus
[mol-g'-min™] [kJ-mol] [min™] [kJ-mol]

Pt/HBeta 1,50-10° 108 2,82-10* 75,7
Pt/h-HZSM5 9,88-10° 161 4,16-10* 75,7
Pt/ITQ6 4,32:10° 156 3,95-10* 75,8

Incorporando las contantes cinéticas experimentales, junto a las
condiciones iniciales de la reaccion, a las Ecuaciones 2.33 y 2.37, se calculan las

velocidades iniciales molares y masicas que se presentan en la Figura 6.9.

Se observa que las velocidades iniciales masicas de hidrocraqueo del PS
reciclado sobre catalizadores bifuncionales de alta superficie externa son del mismo
orden de magnitud. Tan solo se nota que es ligeramente mas baja para el Pt/HBeta
en comparacién con la del Pt/h-HZSM5 y Pt/ITQ-6, en concordancia con lo

observado previamente al comparar las conversiones.

Con respecto a las velocidades iniciales molares, se observa que el
comportamiento es contrario al caso de las velocidades iniciales masicas. Si bien es
cierto que los valores de velocidad molar son del mismo orden de magnitud, en este
caso el Pt/HBeta presenta una velocidad inicial molar superior a la exhibida por los
otros catalizadores, Pt/h-HZSM5 y Pt/ITQ-6, tal como ya se habia notado en el

comportamiento del M.
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Figura 6.9. Velocidades iniciales: (a), molar y (b), masica del hidrocraqueo de PS

reciclado. 5% en masa de PS en decalina, 18 MPa, 1800 rpm y 2,36 gcarL™!
(230 um). Clave: [, Pt/HBeta; O, Pt/h-HZSM5; A, Pt/ITQ-6; —, Modelo

Para efectos de comparaciéon, en la Figura 6.10 se presentan las
velocidades iniciales mésicas y molares tanto del PS virgen como del reciclado, para
los catalizadores Pt/HBeta, Pt/h-HZSM5 y PT/ITQ-6; obtenidas bajo las mismas
condiciones de operacion. Se observa claramente que las velocidades iniciales
molares del PS reciclado son muy bajas en comparacion con las obtenidas para el
material virgen; sin embargo, el orden de actividad de los catalizadores en las
reacciones de ruptura aleatoria se mantiene en cada serie, de la siguiente forma:

Pt/HBeta > Pt/h-HZSM5 > Pt/ITQ-6.
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Figura 6.10. Comparaciéon de velocidades iniciales: (a), molar y (b), mdsica del

hidrocraqueo del PS virgen y reciclado. Clave: PS reciclado: [, Pt/HBeta;
O, Pt/h-HZSM5; A, Pt/ITQ-6.

Por otro lado, las velocidades iniciales mdsicas sobre los catalizadores

Pt/h-HZSM5 y Pt/ITQ-6 son similares tanto para el PS reciclado como el virgen, y
los valores de velocidad caen ligeramente cuando se usa el PS reciclado. Por el
contrario, con el Pt/HBeta se presenta una considerable caida de la velocidad inicial

masica cuando se procesa el PS reciclado. Este ultimo catalizador pasé de ser el

mejor en velocidad masica con PS virgen a convertirse en el peor con PS reciclado.
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De forma global, las reacciones de ruptura aleatoria se ven desfavorecidas
en los tres catalizadores con el PS reciclado, mientras que las velocidades de ruptura
de fin de cadena se mantienen en el mismo orden de magnitud para los
catalizadores Pt/h-HZSMS5 y Pt/ITQ-6 y se desfavorecen sobre el Pt/HBeta. Es
probable que las diferencias de actividad catalitica observadas en el hidrocraqueo
de PS virgen y reciclado guarden relacién con la forma molecular del polimero en
las disoluciones. El poliestireno reciclado, a pesar de tener menor M, que el PS
virgen, probablemente no es lineal debido a las ramificaciones de las cadenas y el
entrecruzamiento con el PB, por lo cual el PS reciclado no forma el mismo sistema

de ovillos independientes con el cual se modelé el PS virgen en el Capitulo 3.

Es altamente probable que la caida evidenciada en la reacciones de
ruptura aleatoria se deba a que la accesibilidad de las moléculas de PS reciclado
hasta los centros activos de los catalizadores sea menor que la que se presenta con

un PS virgen de comportamiento ideal.

6.2.2 Selectividad

La Figura 6.11 muestra la evolucion de las fracciones de gasdleo, gasolina
y gas frente a la conversion obtenida durante el hidrocraqueo de PS reciclado, para
los catalizadores de alta superficie externa. En los tres casos se observa un
comportamiento similar, con la fraccién gasolina como producto principal pero
decreciendo con el avance de la conversidon, mientras que las fracciones de gasoleo
y gas crecen. La composicion de cada una de las fracciones se discute a

continuacion.

299



Capitulo 6
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Rendimiento [% en masa]

Figura 6.11. Rendimiento de las fracciones de producto: [, Gas; O, Gasolina; A; Gasoleo;
en funciéon de la conversién durante el hidrocraqueo catalitico de PS
reciclado. 5% PS en decalina, 2,36 gc.rL™" (230 um), 18 MPa, 1800 rpm y

40 min

[)
T

La fracciéon de gas se incrementa de forma similar en los tres
catalizadores; sin embargo, sobre el Pt/h-HZSMS5 la fraccion es del 25 % en masa,

hasta un 6 % mas alta que la observada en los otros catalizadores. La composicion
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de la fraccién segiin el nimero de carbonos se muestra en la Figura 6.12 y segun el

tipo de hidrocarburo en la Figura 6.13.
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Numero de carbonos

Figura 6.12. Rendimientos de los productos de la fraccion gas segtin nimero de carbonos,

durante el hidrocraqueo catalitico. 5 % PS reciclado en decalina, 2,36 gca-L™

(230 um), 18 MPa, 1800 rpm y 40 min. Clave: l, 598 K; M, 623 K;

M, 673K

, 648 K;

Al igual que en el PS virgen, la fraccién gas contiene principalmente

compuestos de 3 y 4 carbonos; sin embargo, hay mayor rendimiento de C; y C, que
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en el hidrocraqueo de PS virgen; probablemente por la presencia de impurezas de

otro tipo de polimeros.

Figura 6.13.

25

20[
Pt/HBeta
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20|
[ Pt/h~HZSMS5
15[
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Rendimiento [% en masa]

P I (@) N A

Tipo de hidrocarburos

Rendimientos de los productos de la fracciéon gas segin el tipo de
hidrocarburos durante el hidrocraqueo catalitico. Parafinas (P), Isoparafinas
(I), Olefinas (O), Naftenos (N) y Aromaticos (A). 5% PS reciclado en
decalina, 2,36 gcarL™? (230 pm), 18 MPa, 1800 rpm y 40 min. M, 598 K;
M, 623K; " ,648K; M, 673K
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La composicion de la fraccion gas segtn el tipo de hidrocarburo es similar
en los tres casos, con predomino de las parafinas. De forma general, las pequenas
diferencias en la distribuciéon de productos de la fracciéon gas se deben a la

selectividad de forma y la acidez propias de cada catalizador.

K] Fraccion Gasolina (Cs-Cui)

La fraccién gasolina es la mas alta en los tres casos, sin embargo se
observa que decrece siguiendo el orden: Pt/h-HZSM5 > Pt/ITQ-6 > Pt/HBeta. Hay
una diferencia considerable en los rendimientos de esta fraccion, probablemente
relacionada con las reacciones secundarias de transformacion de aromaticos, que se
ven favorecidas por los catalizadores que presentan los microporos mas estrechos.
La Figura 6.14 muestra la composicion de acuerdo al nimero de carbonos, y la

Figura 6.15 lo hace de acuerdo al tipo de hidrocarburo.

Se observa que en el caso del Pt/ITQ-6 y Pt/h-HZSM5, catalizadores de
microporo estrecho, hay mayor rendimiento de productos Cs, y bajos rendimientos
de Cs a C;. Es probable que esta distribucion se deba a problemas de difusion de los
compuestos de mas de ocho carbonos en los microporos de estos catalizadores,
mientras que los menores de Cs si reaccionan para formar gases. En el caso del
Pt/HBeta el producto mayoritario es el Cs. En este caso no hay problemas de
difusion interna, por lo que los hidrocarburos mas grandes de esta fraccion si

reaccionan hasta Cs.

En cuanto al tipo de hidrocarburo, la fracciéon consiste en una mezcla de
naftenos y aromaticos pero, debido a las condiciones de operacién y a la accion de

los centros metalicos, las reacciones de hidrogenacion se han visto favorecidas.
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Figura 6.14. Rendimientos de los productos de la fraccién gasolina segiin nimero de
carbonos durante el hidrocraqueo catalitico. 5% PS reciclado en decalina,
2,36 gcarL™' (230 pum), 18 MPa, 1800 rpm y 40 min. Clave: WM, 598K;
M, 623K; " ,648K; M, 673K

&

Fraccion Gasoleo (Ci2—Ca)

Como se ha mencionado previamente, los productos de la fracciéon

gasdleo son oligdmeros, especificamente dimeros y trimeros producidos en las
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reacciones de fin de cadena. En los tres casos, el rendimiento se incrementa con la

conversion, lo que sugiere baja reactividad de estos productos sobre catalizadores

de elevada superficie externa.

60 L
Pt/HBeta
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Figura 6.15. Rendimientos de los productos de la fraccién gasolina segin el tipo de

hidrocarburos durante el hidrocraqueo catalitico. Parafinas (P), Isoparafinas
(I), Olefinas (O), Naftenos (N) y Aromaticos (A). 5% PS reciclado en
decalina, 2,36 gcorL™ (230 um), 18 MPa, 1800 rpm y 40 min. Clave: l, 598 K;

M, 623K; " ,648K; M, 673K
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Reacciones Secundarias

)
To'

La funcién de hidrogenacién de los catalizadores de alta superficie
externa en el hidrocraqueo de PS residual se presenta en la Figura 6.16. Se observa
que el catalizador Pt/HBeta mantiene la actividad en este tipo de reacciones, tal
como se observd con el hidrocraqueo de PS virgen. Por otro lado, el Pt/h-HZSM5 y
el Pt/ITQ-6 tienen un comportamiento similar. La diferencia en esta funcién
probablemente esté asociada en gran medida al tamano de microporo de los

catalizadores, el cual sigue el orden Pt/HBeta > Pt/h-HZSM5 > Pt/ITQ-6.

100,0

75’0 - E'/j)/m
50,0 L O/HA

25,0

Hidrogenacion [% en masa]

0,0k

1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
598 623 648 673 698
Temperatura [K]

Figura 6.16. Rendimientos de las reacciones secundarias de hidrogenaciéon en el
hidrocraqueo de PS. Clave: [, Pt/HBeta; O, Pt/h-HZSM5; A, Pt/ITQ-6

Con respecto a la funciéon de hidrocraqueo referido a reacciones
secundarias, y especificamente reacciones de apertura de anillo, la Figura 6.17
muestra su evolucidon con la temperatura para los diferentes catalizadores en el

procesamiento del PS residual.
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Figura 6.17. Rendimientos de las reacciones secundarias de apertura de anillo en el
hidrocraqueo de PS. Clave: [J, Pt/HBeta; O, Pt/h-HZSM5; A, Pt/ITQ-6

Se observa que el Pt/HBeta presenta una actividad ligeramente mayor en
reacciones de apertura de anillos bencénicos, mientras que el Pt/h-HZSM5 y
Pt/ITQ-6 se comportan de forma similar. La mayor funcién de hidrocraqueo del
Pt/HBeta se debe a que en este tipo de reacciones toman parte los centros acidos y

metalicos de los catalizadores, y este catalizador presenta la mayor acidez Bronsted.

6.3 CONCLUSIONES

En este capitulo se ha realizado un estudio para determinar la efectividad
de los catalizadores de alta superficie externa en el hidrocraqueo de un residuo de
PS. Para tal fin se han comparado el comportamiento cinético del PS virgen y
residuo para cada catalizador. Previamente se realizé una caracterizacion de los

polimeros para relacionar sus propiedades con los resultados cinéticos.

La caracterizaciéon del material reciclado ha permitido confirmar la

naturaleza del plastico como poliestireno de alto impacto, con un M, menor y
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mayor polidispersividad que el PS virgen usado en el hidrocraqueo. También se
han identificado impurezas relacionadas con otro tipo de plasticos como el PP y el

PEAD, y se han cuantificado heteroatomos como Ny O a nivel de trazas.

En general, las velocidades de iniciaciéon masica y molar, calculadas para
el hidrocraqueo de PS reciclado, son inferiores a las obtenidas sobre los mismos
catalizadores y bajo las mismas condiciones de operacion en el proceso con PS
virgen. La disminucidn de la actividad catalitica sobre los materiales reciclados fue
mads notoria en las reacciones de ruptura aleatoria de cadena, y se ha relacionado
con la morfologia de las moléculas de PS de alto impacto. Este polimero, a
diferencia del PS virgen, presenta entrecruzamiento en las cadenas por accion del
polibutadieno, y por tanto la interaccién entre PS y superficie de catalizador es

menor.
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7 RESUMEN Y CONCLUSIONES

7.1 RESUMEN

Los procesos de craqueo de cadenas grandes de hidrocarburos, utilizados
convencionalmente en refinerias de crudo, han servido de inspiracién a numerosos
trabajos de investigaciéon que ven promisorios este tipo de procesos como
alternativas de valorizacion de los residuos plasticos. Los procesos de valorizacion
se encuentran enmarcados dentro de una estrategia comin Europea que tiene
como objetivo mitigar los problemas ambientales generados por el vertido

incontrolado de los plasticos post—-consumo.

El hidrocraqueo de residuos plasticos es un proceso complejo, ya que para
ser mas efectivo requiere del uso de catalizadores bifuncionales, en un sistema de
reaccion en tres fases. Esta tesis aborda este reto tomando como plastico modelo el
poliestireno (PS), debido a que se encuentra ampliamente en diferentes tipos de
residuos plasticos, a su facil disolucién a temperatura ambiente en algunos
compuestos organicos, y a la facilidad de analisis mediante cromatografia de
permeacion de gel, lo que permite un seguimiento de las reacciones de
degradacion. Este primer trabajo del grupo de investigacion en el area de
valorizaciéon de residuos plasticos mediante hidrocraqueo, tiene como objetivo
optimizar las condiciones de operacién del proceso y sentar las bases en temas

relacionados con las reacciones de hidrocraqueo tales como la trasferencia de
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materia, el mecanismo de las reacciones implicadas, y la cinética. Posteriormente,
se han aplicado estos conocimientos a estudios de hidrocraqueo de PS sobre

diferentes catalizadores.

El hidrocraqueo de PS se ha estudiado en un sistema experimental que
consta de un reactor autoclave que permite el control de la temperatura, la presion,
y los flujos de entrada y salida. El analisis del PS residual se realiz6 mediante
cromatografia de permeacion de gel, mientras que los productos liquidos y gases se

analizaron por cromatografia de gases.

En primera instancia, se ha realizado un estudio del mecanismo de
reaccion de hidrocraqueo de PS, siguiendo la reaccion a diferentes tiempos de
operacién y analizando los productos obtenidos. También se ha comparado el
proceso con y sin catalizador para determinar el efecto del catalizador en el
proceso. Combinando los resultados obtenidos, en lo referente a la evolucion del
peso molecular del PS y de los productos de reaccion liquidos y gases, con la
conversion, se ha propuesto un mecanismo de hidrocraqueo que pretende explicar

el proceso de degradacion del PS.

El conjunto del mecanismo propuesto para la degradacion del PS
mediante hidrocraqueo, se ha simplificado en grupos de tipos de reacciones y se ha
propuesto una cinética de distribucién continua. Los datos de conversion y peso
molecular promedio en numero del residuo de PS, M., obtenidos a diferentes
temperaturas, se han ajustado a las ecuaciones cinéticas propuestas, permitiendo la
obtencién de constantes y parametros cinéticos que pueden ser usados para el

céalculo de las velocidades iniciales de hidrocraqueo.
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Se ha realizado una combinacién de un disefio de experimentos y célculos
tedricos para determinar las implicaciones del transporte de masa en el sistema de
reaccion. Este incluy6 estudios del efecto de variables de operacién como: la
presion de H,, la concentracién de PS en disolucion, la velocidad de agitacion, la
concentracion de catalizador, el peso molecular del PS y el tamafo de particula del
catalizador, en el proceso de hidrocraqueo; y la estimacion de propiedades
fisicoquimicas y de transporte de las disoluciones en cada caso. Los resultados,
ademas de contribuir a la comprension del proceso, han permitido determinar las
condiciones de operaciéon para nuestro sistema experimental, en las cuales se
minimizan las resistencias de transferencia de masa de las etapas de difusion
externa: gas-liquido y liquido-sdlido. El analisis de los resultados de hidrocraqueo
catalitico bajo las condiciones de operaciéon optimizadas tan solo es funcion de las

caracteristicas del catalizador, que influyen en la etapa de difusion interna.

Se prepararon catalizadores bifuncionales sobre diferentes soportes
acidos, ALOs, HZSM5, HBeta y HY, y con funcién metalica de 0,5 % en masa de Pt,
para el hidrocraqueo de PS virgen. Los catalizadores bifuncionales se caracterizaron
mediante: fisisorcion de N, y SEM para conocer sus propiedades texturales y
morfologia; TPD de NH;, FTIR de piridina y 2,6-di-terc-butilpiridina adsorbidas,
para determinar las propiedades acidas; e ICP, XPS, TEM y FTIR de CO adsorbido,

para estudiar la funcién metalica.

Las reacciones de hidrocraqueo catalitico y térmico de PS de referencia, se
realizaron bajo las condiciones de operacion optimizadas previamente, y los
resultados se ajustaron a la cinética de distribucién continua. Posteriormente, se

relacion6 el comportamiento cinético con las caracteristicas del catalizador.
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Adicionalmente, se ha determinado el efecto de algunas propiedades de los

catalizadores en la selectividad de los productos.

Una vez conocidas las ventajas de los catalizadores acidos con alta
superficie externa, se han sintetizado dos zeolitas siguiendo estrategias diferentes
pero que tienen como resultado final soportes con alta superficie externa. En
primer lugar, se sintetizd la zeolita jerarquica, h—-HZSM5, que consiste en
nanocristales aglomerados por un agente silanizante, y la ITQ-6, que es una zeolita
deslaminada, preparada a partir del precursor PREFER, el cual es sometido a
procesos de hinchado y deslaminado. Como materiales de referencia para estas
zeolitas se utilizaron la zeolita HZSM5 microporosa y la Ferrierita que se obtiene
por calcinacién directa del PREFER. La sintesis de los materiales preparados se

confirmo6 mediante DRX.

Con los soportes de alta superficie y sus respectivas referencias se
prepararon catalizadores bifuncionales, con el mismo contenido tedrico en masa de
Pt, 0,5 %, se caracterizaron de forma similar que la serie anterior y se determiné su
cinética bajo las condiciones optimizadas. Se compararon el comportamiento
cinético y la selectividad entre zeolitas del mismo tipo y los resultados se asociaron

a sus caracteristicas.

Finalmente, con los catalizadores bifuncionales de alta superficie que
presentaron mayor actividad en el hidrocraqueo de PS virgen, se realiz6 un estudio
bajo las mismas condiciones de reaccién, pero usando un PS residual, con el fin de
evaluar la respuesta de estos catalizadores ante una alimentacién de un plastico
reciclado real. El PS reciclado se caracterizO mediante FTIR, DSC, GPC,

termogravimetria y andlisis elemental, para determinar su naturaleza y posibles
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aditivos y/o impurezas. Posteriormente se obtuvieron los resultados cinéticos del

PS reciclado y se compararon con los obtenidos previamente con el PS virgen.

7.2 CONCLUSIONES

A lo largo de la tesis, en cada uno de los capitulos, se han expuesto las
conclusiones especificas producto de andlisis y discusiéon de cada tema. Su
relevancia esta determinada por el aporte al conocimiento y a la comprension de
los aspectos abordados, o porque sirven de referencia para trabajos futuros
enmarcados dentro del mismo ambito, que busquen desarrollar catalizadores

optimos para el hidrocraqueo de residuos plasticos reales.

De forma general, en este trabajo se han optimizado las condiciones de
operacion, en el equipo experimental de los laboratorios del Grupo de
Investigacion TQSA, y se sientan las bases para su optimizaciéon en cualquier otro
sistema experimental, como paso previo al estudio de potenciales catalizadores
bifuncionales para hidrocraqueo de PS. El procedimiento experimental puede ser
aplicado en trabajos futuros para continuar el estudio de hidrocraqueo de plasticos,
inicialmente polimeros del mismo tipo y posteriormente mezclas que sean

representativas de un tipo de residuos plasticos reales.

Algunas de las condiciones de operacién optimizadas para este estudio
son extremas y probablemente se alejan de las condiciones reales. Las operaciones
industriales trabajan necesariamente, si estdn bien disefiadas, bajo control
difusional. Por lo tanto, las condiciones optimizadas no se aplican a la operacion

industrial sino al disefio de catalizadores de hidrocraqueo de residuos plasticos.
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Los catalizadores con acidez Bronsted y una elevada superficie externa
permiten mayor accesibilidad a sus centros activos por parte de las moléculas de
polimero, incrementando notablemente su actividad frente a catalizadores del
mismo tipo con mayor microporosidad. Aunque los catalizadores Pt/h-HZSM5 y
Pt/ITQ-6, han mostrado un comportamiento muy semejante para la degradacion
de PS virgen y reciclado, el catalizador Pt/h-HZSM5 presentaria ciertas ventajas,

tales como una mayor acidez Brensted y mayor versatilidad.

Los resultados obtenidos con el PS pueden ser extrapolados a cualquier
tipo de polimero. Sin embargo, la seleccion de uno u otro tipo de catalizador va a
depender de su actividad y selectividad en el hidrocraqueo de residuos plasticos
reales, los cuales son una mezcla de diferentes tipos de polimeros y contienen una
serie de impurezas y aditivos. Por esta razon, junto con los catalizadores Pt/h-
HZSM5 y Pt/ITQ-6, no conviene descartar tampoco de forma definitiva el
catalizador Pt/HBeta.

Se recomienda continuar con el estudio de catalizadores enfocados en
soportes zeoliticos de alta superficie externa y realizando un estudio de la funcién
metalica de los catalizadores, que en esta tesis se ha mantenido constante.
Asimismo, se requiere estudiar los productos de degradacion de los otros tipos de
polimeros que pueden estar presentes en una muestra de residuos plasticos reales,
para determinar qué tipo de zeolita conviene mas al proceso. Esta seleccién estara

influida por la obtencion de un producto comercial de facil distribucién y uso.
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Acronimos

CEI

Comunidad de Estados Independientes

DHA Detailed Hydrocarbons Analysis

FID Flame Ionization Detector

FTIR Fourier Transform Infrared Spectroscopy

GC Gas Chromatography

GPC Gel Permeation Chromatography

ICP-OES  Inductively Coupled Plasma-Optical Emission Spectroscopy
IUPAC International Union of Pure and Applied Chemistry

OCDE Organizacién para la Cooperacion y el Desarrollo Econdmicos
SEM Scanning Electron Microscopy

SGlker Servicios Generales de Investigaciéon, UPV/EHU

TEM Transmission Electron Microscopy

TQSA Tecnologias Quimicas para la Sostenibilidad Ambiental
TPD Temperature Programmed Desorption

UE Unién Europea

UPV/EHU Universidad del Pais Vasco/Euskal Herriko Unibertsitatea
XPS X-Ray Photoelectron Spectroscopy

XRD X-Ray Diffraction

Abreviaturas

A Aromaticos

ABR Acrilato-butadieno
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ABS Acrilonitrilo-butadieno-estireno
B Centros 4cidos Bronsted

BHET Tereftalato de bis(2-hidroxietilo)
BR Butadieno

CR Cloropreno

DMT Tereftalato de dimetilo

DTBPy 2,6-di-terc-butilpiridina

EG Etilenglicol

HC Hidrocarburos

I Isoparafinas

L Centros dcidos Lewis

N Naftenos

(@) Olefinas

P Parafinas

PA Poliamida

PBDE/Fs  Bifenil éteres polibromados

PC Policarbonatos

PE Polietileno

PEAD Polietileno de alta densidad
PEBD Polietileno de baja densidad
PELBD Polietileno lineal de baja densidad
PET Politereftalato de etileno

PMMA Polimetacrilato de metilo

PP Polipropileno

PS Poliestireno

PSE Poliestireno expandido

PTFE Politetrafluoroetileno

PUR Poliuretanos

PVC Policloruro de vinilo

r’ Coeficiente de determinacion
SAN Acrilonitrilo-estireno

SBR Estireno-butadieno

SL-EOS Sanchez-Lacombe Equation of State
THF Tetrahidrofurano
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TPA
VGO

Acido tereftélico
Gasoleo de vacio

Variables y parametros

O o0 o w

d(hkl)
d;
dmesoporos

dmicroporos

d
D
D,
Des
DPt
e
Eu

a~1

Area de la seccién transversal del adsorbato, nm?

Factor pre-exponencial en las reacciones de ruptura aleatoria de
cadena, mol-g”"-min™

Factor pre-exponencial en las reacciones de ruptura de fin de cadena,
min™'
Parametro relacionado con el volumen libre

Ecuacion 3.12. Concentraciéon de polimero, g-mL™

Ecuacién 2.13. Parametro segtn forma del cristal metalico
Constante relacionada exponencialmente con el calor de adsorcién y
desorcion del adsorbato

Concentracion de catalizador, ge.- L™

Concentracion de H; en liquido en equilibrio con Py, pmol-cm™
Concentracion de PS, yumol cm™

Concentracion inicial de PS en el reactor, pmol-cm™

Concentracion de PS en el reactor a un tiempo t, yumol cm™
Concentracion de piridina, mmol-gca™

Distancia ente las moléculas de adsorbente y adsorbato, nm
Distancia entre los planos de reflexion, A

Raices de la funcion de Bessel de primera clase y orden cero
Didmetro promedio de mesoporos, nm

Didmetro promedio de microporos, nm

Diametro de particula, pm

Difusividad, cm?s™!

Difusion a dilucidn infinita, cm?-s™!

Difusion efectiva del PS dentro de los poros, cm?*s™

Dispersion metalica

Espesor de la capa adsorbida, nm

Energia de activacion para las reacciones de ruptura aleatoria de
cadena, kJ-mol™
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Eus Energia de activacion para las reacciones de ruptura de fin de cadena,
kJ-mol™

E: Energia de enlace, eV

Ex Energia cinética de los electrones emitidos de su orbital, eV

FR; Factor relativo por tipo de hidrocarburo

g1 Energia libre de Gibbs molar de mezcla entre los dos componentes,
bar-cm®mol™

G Contenido metalico del catalizador, gpegea™

H,, ads Cantidad de H, adsorbido, umol-g™*

hv Energia de los fotones de rayos-X, eV

A 455 Area del pico de absorbancia a 1455 cm™

A 545 Area del pico de absorbancia 1545 cm™

I, Parametro de interaccion de N; con la superficie de un sélido,
3,145-10* erg-cm*

k-q; Densidad de carga, eV

kg Constante de Boltzmann, cm*g-s K™

ke Coeficiente de conveccion liquido-solido de transferencia de masa,
cm-min™

kp Segundo coeficiente virial dindmico, mL-g™!

ky Coeficiente de transferencia de masa gas-liquido, cm-min™*

k. Coeficiente cinético de las reacciones de ruptura aleatoria,
mol-g”'-min™'

kq Coeficiente cinético de las reacciones de ruptura de fin de cadena,
min™

K Factor hidrodinamico

K Constante cinética aparente de primer orden, cm®gc,'-min™

Kaq Constante Kirkwood-Mueller del adsortivo, J-cm®

Kas Constante Kirkwood-Mueller del adsorbente, J-cm®

1 Didmetro de poro del sélido, nm

M Masa del solido empleada en el analisis, g

M; Masa molecular, g-mol™

M Masa molecular del metal, g-mol™

M., Masa molecular promedio en numero, g-mol™

Mw Masa molecular promedio en peso, g-mol™

322



Nomenclatura

p(O)
p(l)
p(x)
P

P

Po
qi/1;
RO

r(o)especiﬁca
_

1
_r( )especiﬁca

—TI'u2

—ILs

Numero de unidades de monémero en longitud estatica

Numero de atomos

Numero equivalente de enlaces en la cadena estatica

Numero de Avogadro, 6,022-10*mol™

Numero de moléculas

Ecuacion 2.10. Numero de atomos por unidad de area de adsorbente,
m—2

Numero de atomos metalicos superficiales

Numero de atomos totales

Parametro dependiente de la temperatura en el punto de corte que
separa el régimen Gaussiano del de volumen excluido

Momento cero de la ecuacion de distribucion continua, mol-L™!
Primer momento de la ecuacién de distribucion continua, g-L™
Polimero

Presion reducida

Presion, kPa

Presion de saturacidn del adsorbato, kPa

Constante de Madelung, eV

Velocidad inicial de reaccién molar, mol-gc,'-min™

Velocidad inicial de reaccién molar especifica por centro Brensted
accesible por la DTBPy, mol-pmolgs"-min™

Velocidad inicial de reaccién masica, g-gc.-min™

Velocidad inicial de reaccion masica especifica por centro Brensted
accesible por la DTBPy, g-umolss-min™

Velocidad de consumo de Ha, pmol-gc,'-min™

Maxima velocidad de difusion liquido-sdlido estimada,

pmol-gea -min~!

Radio del poro, nm

Velocidad de reaccién, umol-gc. -min™

Ecuaciones 2.2 y 2.3. Radio de la pastilla, cm

Ecuacién 2.15. Representa los efectos finales de relajacion del atomo
tras el fendmeno fotoelectrénico, eV

Numero de segmentos por molécula

Constante de los gases ideales, 8,314 J-mol™-K™
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Rg
Ry
RI;
S

S

SBET

Sorapy
Sexterna

Smicroporos

Spy
t

e

<
X

<

<

ads

Vi
Vi
Vmicroporos
Vmol

VP

Vtotal

w

X
X
X

-m

Radio de giro, nm

Radio hidrodindmico del soluto, nm

Indice de referencia de Kovats

Superficie atdmica del metal, cm*-atomo™

Radio efectivo de interaccion, nm

Superfcie del sélido calculada por el método de Brunauer, Emmett y
Teller, m*g™

Area pico de absorbancias de DTBPy

Superficie externa del catalizador, m*g™'

Superficie de microporos en el catalizador, m*g™!

Area pico de absorbancias de Py

Espesor estadistico de una capa adsorbida en una superficie no
porosa, A

Tiempo, min

Temperatura, K

Temperatura reducida

Tiempo de retencion, min

Volumen de empaquetamiento compacto por segmento, cm*mol™
Velocidad relativa de las particulas de catalizador en la fase liquida,
cm-s™!

Volumen de gas adsorbido por unidad de masa de sélido en
equilibrio, cm’.g™!

Volumen de elucién, uL

Volumen de adsorbato requerido para formar una monocapa, cm’-g-
Volumen de microporos, cm’g™!

Volumen molar del adsorbato, cm?*mol™

1

Volumen de poro, cm*g™

Volumen total de poros, cm*g™

Peso del catalizador, g

Masa molecular del polimero p, g-mol™

Conversion

Factor estequiométrico de adsorcion del gas sobre el metal

Simbolos griegos
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T T
= a

o Y > D D3 o

© O
[

a6 g =HP

Parametro caracteristico de la barrera energética que una molécula
debe exceder para su auto-difusion, J-mol™'-m’ kg™

Ecuacion 3.21. Parametro ajustable

Energia de interaccion por segmento, bar-cm*mol™

Fraccion de volumen de cada componente

Parametro relacionado con la longitud caracteristica del tamao de la
molécula, nm

Viscosidad de disoluciones de polimeros, cP

Viscosidad del disolvente, cP

Viscosidad especifica

Tension superficial del adsorbato, N-m™

Porosidad de las particulas de catalizador

Factor de eficacia

Angulo de incidencia de la radiacién X

Temperatura 0, K

Longitud de onda de la radiacién incidente, nm

Densidad del liquido, g-cm™

Densidad reducida

Densidad aparente del catalizador, gca-cm™

Densidad aparente de las particulas de catalizador en el liquido,
gcarcm™

Densidad real del catalizador, gc.-cm™

Diferencia entre la temperatura y la temperatura 0, K

Angulo de contacto de la fase condensada y las paredes del sélido
Coeficiente de particion

Moédulo de Thiele

Distancia entre dos moléculas con energia de interaccion cero, nm
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