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RESUMEN

Dos zeolitas naturales (ZN1 y ZN2) y una sintética (ZS) de diferentes origenes
fueron utilizadas en el proceso de despolimerizacién catalitica a baja presion (DCP),
incluyendo un craqueo térmico (C.Ter) utilizando polietilieno de baja densidad (LDPE)
virgen como materia prima a una temperatura de 400 °C. Cada zeolita fue caracterizada
por sus propiedades texturales, morfolégicas y acidas. Las zeolitas ZN1, ZN2 y ZS fueron
identificadas como bentonita, clinoptilolita y una zeolita sintética LTA (NaA),
respectivamente, teniendo ZN1 la mayor acidez. Sin embargo, ZN2 mostré la mayor
actividad catalitica ya que produjo aproximadamente 40% mas de volumen de destilado (o
producto final) que ZN1, ZN2 y C.Ter. El tamafio de las cadenas de los hidrocarburos en
todos los destilados se encontr6 en el rango de C6-C12 (rango de gasolina). Los
productos de ZN2 fueron mayormente alquenos de diferentes isomerizaciones
estructurales (ramificados) y espaciales (E y Z), haciendo el destilado inadecuado como
un combustible. ZS no mostré ninguna actividad catalitica aparentemente debido a su alto
contenido de sodio y baja acidez, produciendo un perfil de compuestos y cantidad de
destilado similares a los producidos por C.Ter: dobletes de picos que correlacionan a un
n-alcano y su correspondiente n-alqueno. A pesar de que presentd la fuerza acida (MFA)
mas alta, ZN1 no mostré la mayor actividad, pero produjo la mejor distribucion de
compuestos: dobletes de n-alcanos y n-alquenos con sus dobles enlaces mayormente
internos, proporcionando un mejor nimero de octano.

Todos los destilados obtenidos con las zeolitas y el craqueo térmico presentaron
una cantidad relativamente alta de alquenos con respecto a los alcanos; por lo que es
necesario implementar un proceso de hidrogenaciéon para minimizar el contenido de

olefinas, con el objetivo de producir un combustible mas adecuado.
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ABSTRACT

Two natural zeolites (ZN1 and ZN2) and a synthetic one (ZS) of different origins
were used in the catalytic pressureless depolymerization (CPD) process of virgin low
density polyethylene (LDPE) at 400 °C. A thermal cracking (C.Ter) process also was
carried out. Each zeolite was characterized by its textural, morphological and acidic
properties. Among the zeolites, ZN1, ZN2 and ZS were identified as bentonite, clinoptilolite
and a synthetic zeolite LTA (NaA), respectively. The highest acidity was observed for ZN1,
but ZN2 showed the highest catalytic activity producing approximately 40% more distillate
(final product) than ZN1, ZS and C.Ter. The size of the hydrocarbon chains present in all
distillates was in the C6-C12 range (gasoline range). The products of ZN2 were mostly
alkenes of different structural (branched) and spatial (E and Z) isomerizations, making the
distillates inadequate as a fuel. ZS did not show catalytic activity due to its high sodium
content and low acidity, producing a similar product distribution and distillate volume as
C.Ter: doublets that correspond to an n-alkane and its corresponding n-alkene. Although
ZN1 showed the highest maximum acid strength (MAS), it didn’t show the highest activity.
Nevertheless, it gave the best product distribution: doublets of n-alkanes and n-alkenes
with internal double bonds, providing a better octane number.

In this study, all distillates generated with the zeolites and with the thermal cracking
induced the production of a relatively high alkene/alkane ratio; making necessary the
implementation of a hydrogenation step to decrease the olefin content and produce a more

adequate fuel.
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INTRODUCCION

Desde inicios del siglo XIX, los combustibles fosiles han sido extensamente
utilizados para la generacién de energia tanto en aplicaciones industriales como para
transporte. Esta sobreexplotacion genera grandes cantidades de gases de efecto
invernadero (GEIl), lo que hace que se promuevan nuevas alternativas para satisfacer las
necesidades de las generaciones futuras, obteniendo combustibles de fuentes alternas,
con métodos eficientes y que sean econémicamente viables. Por ello, la generacién de
energia renovable a partir de residuos solidos urbanos (RSU) es una alternativa
interesante y promisoria, promoviendo no solamente la obtencién de un bien, sino la

eliminacion de los RSU y subproductos que puedan ser adversos para la salud [1].

Un proceso para el aprovechamiento de los residuos sdlidos urbanos es la
despolimerizacion catalitica a baja presion (DCP), y su funcion principal es producir ya sea
diésel sintético o electricidad a partir de residuos organicos e inorganicos. Esto se puede
lograr aplicando a los RSU una temperatura entre 300-400°C, en presencia de un
catalizador de intercambio i6nico; fragmentando asi los polimeros de cadena larga en

pequefas estructuras moleculares, haciendo mas facil su evaporacion [2].

Uno de los problemas mas dificiles en el reciclado consiste en el tratamiento de los
plasticos, polimeros derivados de petroquimicos, utilizados de manera extensiva en la
vida diaria y en aplicaciones industriales. La disposicion de residuos de plasticos ha
capturado la atencién de ambientalistas debido a que no son biodegradables, siendo

ambientalmente inadecuado depositar estos polimeros en rellenos sanitarios [3].

En este trabajo se evaluaron tres zeolitas (dos naturales y una sintética) para su uso
en la despolimerizacion catalitica a baja presion, considerando como materia prima
polietileno de baja densidad (LDPE) con el fin de producir un combustible sintético.



CAPITULO 1

ANTECEDENTES

1.1 Problemética de la acumulacion de la basura

Los primeros problemas de la acumulacion de basura ocurrieron en el momento que
el hombre se movi6 fuera de areas dispersas para congregarse en comunidades. Una alta
poblacién resulté en una concentracion de residuos generados. Este dilema se tuvo en
Atenas y Grecia, alrededor de 500 a.C., donde se emiti6 una ley prohibiendo tirar
desechos en la calle, los que requerian ser transportados hacia un vertedero ubicado una

milla fuera de la ciudad [4].

En Europa, la revolucién industrial, entre los afios 1750 y 1850, origind un nuevo
traslado de la poblacion que se situaba en areas rurales a las ciudades; creando una
masiva expansion de la poblacién citadina, con un incremento consecuente de basura
generada en un area. El incremento de los residuos domésticos fue acompafiado por
aumentos en los residuos industriales de los nuevos procesos de fabricacion a gran
escala. El conjunto de todos estos residuos tenia una gran diversidad, tales como vidrios,

metales oxidados, residuos de comida y desechos fecales.

La acumulacién de basura es un peligro para la salud humana, y ademas atrae
fauna nociva, como ratas, moscas, etc., que representan una amenaza de transmisién de
enfermedades. Por esto, se ha tomado mas conciencia en la gestion de residuos para
mitigar riesgos en la salud publica y el ambiente. De acuerdo al Acto de Salud Publica

Ambiental (EPHA), decretado en 1968 en Singapur, los “residuos” incluyen [5]:

1. Cualquier sustancia que constituye un desecho de un material, un efluente o una
sustancia excedente no deseada.

2. Cualquier sustancia o articulo que requiere ser eliminado como si estuviese
guebrado, agotado, contaminado o estropeado.

3. Cualquier material que ha sido descartado o de otro modo tratado como si fuera

residuo sera presumido residuo al menos que lo contrario sea demostrado.



Otro término similar, sin embargo mas especifico, consiste en los residuos sélidos
urbanos (RSU), que de acuerdo al US EPA se definen como los materiales
tradicionalmente gestionados por municipios, ya sea por quemado, enterrado, reciclado o
composta [6].

Los desafios para la gestion urbana e industrial de los residuos son similares, ya
que tienen diferencias en sus composiciones, las cuales varian enormemente.
Generalmente los residuos industriales contienen una gran cantidad de materiales
concentrados peligrosos y por eso se requiere de tecnologias y procesos especiales para
su tratamiento. En ambos existen muchas oportunidades para la prevencion y

recuperacion de recursos [6].

En México, la generaciébn de residuos soélidos per capita y total aumenta
paulatinamente (Tabla 1); también ha habido cambios significativos en la composicién
durante las ultimas décadas, derivado del propio desarrollo y de los cambios en los

patrones de urbanizacion [7]:

Tabla 1.1 Proyeccién de la generacion de residuos sélidos urbanos per capita y total [7]

NUmero de Generacion de residuos

Afo habitantes =

(miles) Kg/hab-dia Ton/dia T((;:}{:Q)O
2004 105,350 0.9 94,800 34,600
2005 106,452 0.91 96,900 35,370
2010 111,614 0.96 107,100 39,100
2015 116,345 1.01 117,500 42,890
2020 120,639 1.06 128,000 46,700

1.2 Composicion de los residuos sélidos urbanos (RSU)

La composicién de los residuos soélidos urbanos depende de factores como el estilo
de vida de la poblacién, patrones del consumidor en general y el nivel de avance
tecnolégico del pais en particular. Por lo general, su composicién consiste de materiales
cotidianos: botellas, ropa, residuos de comida y otros productos relacionados al

consumidor [6].



En México no existe una fuente oficial que mencione la composicién de los
residuos solidos urbanos, pero se sabe que es semejante a la que tiene los Estados
Unidos (Tabla 2):

Tabla 1.2. Composicion de residuos solidos urbanos reportada en EE.UU. [8]

Componente del desecho Peso (%)
Papel 38.1
Desecho de patios y jardines 12.1
Desecho de comida 10.9
Plasticos 10.5
Metales 7.8
Caucho, piel, textiles 6.6
Vidrio 55
Madera 5.3
Desechos inorganicos
Misceladneos 3.2

1.3 Aprovechamiento de los residuos

El propésito del tratamiento de los residuos es transformarlos en un producto que
pueda ser aprovechable. También se puede reducir su cantidad o mitigar su toxicidad

para deshacerse de ellos mas facilmente.

Los tipos de tratamientos que existen a la fecha consisten mayoritariamente en
someter los residuos a altas temperaturas o depositarlos en un relleno sanitario; siendo la
Gltima la peor opcion desde el punto de vista ambiental. Las estrategias que son
deseables para aplicar a los residuos son reducir, reutilizar o reciclar, con el objeto de

sacarle provecho al residuo en vez de que persista, como se indica en la Figura 1 [9, 10].
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Figura 1.1. Jerarquia de gestion de residuos [11]

Existe una gran variedad de procesos para el tratamiento de los residuos,
incluyendo desde procesos termoquimicos y quimicos hasta la utilizacion de
catalizadores para la obtenciéon de un producto especifico, donde su naturaleza y
calidad dependera de los residuos sélidos urbanos y su homogeneidad (Figura 2).
Cada proceso usualmente produce un subproducto, que se puede aprovechar o se
le tiene que dar un tratamiento, para que sea menos dafino al medio ambiente [6,
12].

1.3.1 Tipos de procesos para la obtencion de diésel sintético

Los tipos de procesos de transformacion de los residuos soélidos urbanos
consisten generalmente en la aplicacion de calor a altas temperaturas, y
dependiendo del producto deseado se aplica un catalizador adecuado. Estos
procesos son comunmente denominados termoquimicos, ya que es un proceso

asociado con calor y reacciones quimicas.



En la Figura 2 se muestran las posibilidades de productos (combustibles) a partir

de los residuos sélidos urbanos [13].

Limpiada | Energia eléctrica
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sintético
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—>| Catalizador }—’| Amoniaco |

Opciones [
bioquimicas [

v

Etanol, metanol, metano |

Figura 1.2. Esquema de los diferentes productos obtenidos a través de RSU [13]

1.3.2 Procesos termoquimicos

Los procesos termoquimicos utilizan primordialmente la descomposicién térmica
de los materiales de carbono, e incluyen la pirélisis, gasificacion, y los procesos
hidrotérmicos. Estos tipos de procesos son vistos como los méas viables econémicamente
para la gestion de los residuos sélidos, donde no necesariamente tiene que ser

homogéneo para que tenga buena eficiencia [13].

1.3.3 Pirélisis

La pirdlisis es la descomposicion térmica de materiales basados en carbono, en un
ambiente deficiente de oxigeno, donde se utiliza calor para producir gas sintético
(syngas). Como no estan presentes aire ni oxigeno no se quema nada en el proceso, por

lo cual se considera un proceso endotérmico.

Como la mayoria de los compuestos organicos son térmicamente inestables, al

exponer estos compuestos a altas temperaturas, los enlaces quimicos de las moléculas



se rompen, produciendo moléculas mas pequefias de gases de hidrocarburo e hidrégeno.
Al seguir expuestos a estas temperaturas, los gases que predominan son las moléculas
de H,y CO, donde la mezcla de estos dos se le denomina syngas [13]. En comparacion
con la incineracion directa de desechos, tiene la ventaja de que los desechos no
degradables pueden ser pirolizados para extraer el aceite pirolitico. Ademas, su
temperatura de operacion es mas baja y produce menos dioxinas y otros contaminantes
[14].

En el proceso de la pirdlisis (Figura 3) todo el RSU pasa a un pre-tratamiento, que
consiste en la separacion de los residuos que se pueden reciclar con provecho
econdémico. Después los residuos son introducidos a un reactor de pirdlisis, donde una
fuente indirecta de calor aumenta la temperatura entre 600-1200 °C para producir syngas
en la parte superior del reactor, mientras que en la parte inferior se obtienen cenizas,
metales y carbén mineral. Se hace un lavado del syngas para la eliminacion de materia
gue se arrastré del reactor, como sulfuros, gases clorhidricos, acidos y metales traza. El
syngas es tipicamente utilizado para la generacion de vapor y electricidad, que pueden

ser empleados para autoconsumo o la electricidad ser vendida [13].
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(Syngas) (Azufre, gases
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. '
Residuos Vapor,
solidos —® Preprocesado * Reactor de pirdlisis [+ Energia
urbanos l l eléctrica
. Cenizas, carbon, Electricidad
Reciclables
metales a red

Figura 1.3. Esquema de la pirdlisis, con conexion a la red [13]

Una de las tecnologias emergentes es la pirdlisis rapida (flash pyrolysis). Este

proceso tiene un rendimiento alto (70%) que produce un liquido llamado bioaceite [15, 16].



1.3.4 Gasificacion

La gasificacion convencional es la conversion de solidos a temperaturas elevadas
en condiciones hipdéxicas, produciendo en el proceso final una variedad de compuestos
como syngas, hidrégeno, metano, nitrégeno, CO, y pequefias cantidades de
hidrocarburos (Figura 4). La gasificacion se realiza con la adicién directa de oxigeno,
utilizando oxidacién exotérmica para suministrar la energia necesaria para realizar la
reaccion [17, 18].

Aire
. Potencia
» Combustion = CO, + H0 — 7
Biomasa Vapor
- l .z Reaccion de Combustible
Gasificacion |—> CO +Hy —| desplazamiento — Hy+ CO, ——f 11
de agua-gas e hidrogeno
Acidos organicos
|, Catalisis/ Alcoholes Combustibles
Biocatalisis Esteres y quimicos

Hidrocarburos

Figura 1.4. Usos principales de la gasificacion [19]

Los pasos por los cuales la biomasa es convertida a syngas tienen mucha
semejanza con la combustidon. Estos pasos incluyen el calentado y secado, pirdlisis,

reacciones gas-sélido y reacciones en fase de gas (Figura 5) [18, 20].
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Figura 1.5. Proceso de la gasificacion [19]

El calentado y secado transforma la biomasa hiumeda a materia seca a una
temperatura de 300 °C; el proceso empieza fuera de la superficie de la biomasa,
progresando hacia el centro. La pirélisis es acompafada por la liberacion de volatiles, que
incluyen el agua producida, los gases permanentes (que son los que no se condensan
durante el enfriamiento) y otros materiales sélidos porosos. Todos los gases permanentes
son los productos principales que se recolectan (CO, CO,, H,). Después de la pir6lisis
intervienen las reacciones de gas-sélido entre las partes carbodnicas residuales, el oxigeno
y el vapor que se introduce. Aqui se llevan a cabo 4 reacciones principales donde se
obtiene mondxido de carbono, hidrégeno y metano a partir del carbén sélido. Por dltimo,
las reacciones en fase gas son dos reacciones exotérmicas importantes para la
produccion de combustibles sintéticos, que son la reaccion del agua con CO y la

metanizacion, importante para la produccion de syngas [13, 18, 20].

1.3.5 Proceso hidrotérmico

Un proceso hidrotérmico normalmente se refiere a cualquier reaccién heterogénea
en la presencia de disolventes o catalizadores, bajo condiciones de alta presion y
temperatura media. De esta manera, se disuelven y recristalizan (recuperan) materiales

gue son relativamente insolubles bajo condiciones ordinarias [19].



Los pasos principales que tienen los procesos hidrotérmicos son la
despolimerizacién, descomposicién de los monémeros por rompimiento, deshidratacién,
descarboxilacién o desaminacion asi como la recombinacién de los fragmentos reactivos
[21].

Una de las ventajas del procesamiento hidrotérmico es poder procesar biomasa de
alta humedad sin el paso preliminar del secado, ya que esta etapa representa un gasto
energético elevado, y reduce la eficiencia energética del proceso. Por lo cual este tipo de
proceso es apto para biomasa con alto contenido de humedad, y la monomerizacion de
polimeros como el PET y otros compuestos similares, facilitando el manejo de sus
pequefias estructuras moleculares [13].

1.3.6 Gasificacion por plasma

El proceso de gasificacion por plasma, también conocido como pirdlisis por
plasma, involucra la desintegracion del material de carbono en fragmentos de compuestos
en un ambiente hipdxico; utiliza plasma de alta temperatura, donde el reactor (Figura 6)
opera tipicamente entre 2,700 y 4,500°C para los residuos solidos urbanos y materia
organica mediante una antorcha de plasma, pero puede alcanzar una temperatura
maxima de 13,000 °C si fuese necesario. Ya que se opera a altas temperaturas, el reactor
de plasma es capaz de destruir compuestos altamente téxicos como dioxinas y furanos, y
obtener como producto secundario un desecho vitrificado el cual es ambientalmente
aceptable [4, 19].

El proceso consiste en la inyeccion del material de carbono dentro del reactor de
plasma, para que reaccione con el oxigeno produciendo calor y permitiendo asi las
reacciones de pir6lisis en un ambiente con poco oxigeno. Las reacciones exotérmicas (de
combustién) proporcionan calor adicional al de las antorchas de plasma para las

reacciones endotérmicas (de pirdlisis) [13].
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Figura 1.6. Reactor de gasificacion por plasma [13]

1.3.7 Diésel verde o diésel renovable

Las maneras mas comunes para producir combustibles tipo diésel a través de
biomasa son: por transesterificacion de los triglicéridos para obtener biodiésel, y por
hidroprocesado para sintetizar diésel verde [22]. El biodiésel consiste principalmente de
ésteres de metilo de acidos grasos (FAME’s) o ésteres de etilo de &cidos grasos (FAEE’s);
mientras que el diésel verde consiste de hidrocarburos dentro del rango de C16-C18

(hexadecano y octadecano, respectivamente) [23-25].

La transesterificacion, también conocida como alcoholisis, consiste en el
desplazamiento del alcohol en un éster por otro alcohol en un proceso similar a la
hidrolisis, excepto que un alcohol es empleado en vez de agua. Los alcoholes més
utilizados son el metanol y etanol, especialmente etanol por su bajo costo asi como sus
ventajas fisicas y quimicas [26]. La materia prima consiste en biomasa, principalmente
aceite vegetal o grasa animal, y se requiere un catalizador, normalmente una base fuerte

como KOH, NaOH o CH3;ONa para producir los esteres de metilo y glicerina como
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subproducto (Figura 7). La biomasa tipica que se utiliza son los aceites de soja, palma,

colza, coco, girasol y microalgas [27, 28].
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Figura 1.7. Reaccion de transesterificacion de un triglicérido [27]

Los hidrotratamientos cataliticos son procesos disefiados para la obtencion de una
relacion de C:H mas alta, eliminando heteroatomos y metales no deseados en el
combustible [29]. Por eso, el diésel verde consiste principalmente de parafinas libres de
sistemas aromaticos, de oxigeno, de azufre, de nitr6geno, etc., asemejandose mucho a la
composicion del petrodiésel. Esta remocion depende de la naturaleza de la materia prima,

el catalizador y los procesos que se llevan a cabo para producir el diésel verde [30].
Las reacciones que mas se utilizan para la sintesis de diésel verde son [31]:

e Hidrogenacion de las dobles ligaduras presentes en cadenas insaturadas de
acidos grasos

¢ Hidrodesoxigenacion (HDO), que resulta en la remocion de los &tomos de oxigeno
del grupo carboxilico en la forma de agua.

e Hidrodescarboxilacion (HDC), que lleva a cabo la eliminacién del grupo carboxilico

en la forma de di6éxido de carbono.
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1.4 Despolimerizacion catalitica a baja presion (DCP)

La despolimerizacién catalitica a baja presidbn consiste en la descomposicién
molecular tanto de los residuos organicos como de los inorganicos. Los puntos clave de

este proceso consisten en:

e Una temperatura de 300-400°C.
e Catalizadores de intercambio ionico.

¢ Proceso a baja presion (presion atmosférica).

Y las caracteristicas de este proceso (algunas comunes para los hidroprocesos)

son las siguientes:

¢ Reduccion molecular, que seria la despolimerizacién o generacion de aceite a baja
temperatura y a presion ambiente

¢ Un 80% de conversion de la potencia calorifica de las sustancias de entrada

e Eliminacién de hal6genos y heteroatomos, radicales principales que afectan el
rendimiento y poder calorifico del diésel sintético

e Como consecuencia de la eliminacion de heteroatomos, el producto tiene una
composicion quimica similar a la del petrodiésel, haciéndola atil para aplicacion

directa a motores o para la generacion de electricidad

La DCP es una ruta alternativa para producir combustible a partir de biomasa. En este
proceso, los hidrocarburos de cadena larga y la materia organica/inorganica se craquean
(Figura 8), formando aceites crudos ligeros con la ayuda de catalizadores de intercambio

idnico.
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Figura 1.8. Ejemplo de la despolimerizacion catalitica de un hidrocarburo [32]

No existe un modelo cinético exacto del proceso de despolimerizacién catalitica,
solamente se pueden obtener datos a partir de trabajo experimental. De acuerdo a los
resultados de Laohalidanond et al. [32] obtenidos de la despolimerizacion catalitica de

biomasa, los balances de masa y energia del proceso pueden ser resumidos como:

Balance de masa:

100% biomasa — 43% aceite + 22% agua + 15% carbén (mineral) + 20% gas D)

Balance de energia:

100% ebiomasa + 5% CE — 76% eaceite + 20% ecarbon + 7% egas + 2% epérdida (2)

Donde CE es el consumo de energia y ebiomasa, eaceite, ecarbdn, egas y epérdida
son las energias correspondientes. Observando los balances anteriores, puede concluirse
gue el rendimiento en aceite o producto liquido de la DCP es mas de 40% en masa, Y la

eficiencia energética es mas del 70% para diferentes tipos de biomasas [33].
1.5 Proceso de despolimerizacion catalitica a baja presion de RSU

La obtencion de diésel verde por despolimerizacion catalitica a baja presion

consiste en 4 etapas principales: separacion de los residuos, el precalentamiento de los

14



residuos homogéneos, la descomposicion molecular de los residuos, destilacion y
enfriamiento del producto final.

1.5.1 Secado y reduccion de tamafio

Al ser colectados los RSU, y antes de ser sometidos al proceso de DCP, es
necesario que pasen por un proceso de secado, reduciendo la humedad a un 10%
utilizando bajas temperaturas (120-140 °C). El volumen de las particulas deben ser menor
que 225 mm? o sus dimensiones no mayores que 3x3x25 mm, con el fin de que el material
pueda tener mayor contacto con el catalizador. Posteriormente se mezcla la materia prima

triturada y el catalizador a temperaturas entre 140 y 180 °C.

1.5.2 Despolimerizacion catalitica

La despolimerizacién catalitica ocurre a temperaturas entre 300 y 400 °C [34].
Aqui ocurre la difusién catalitica, donde las sustancias, sin importar su morfologia y tipo,
entran en contacto con el catalizador. Este tiene como funcion principal el intercambio
ibnico de heteroatomos (oxigeno, nitrégeno, haldgenos), adsorbiéndolos para crear
hidrocarburos de cadena lineal. Si el producto de interés es diésel, para recuperarlo se
calienta en un rango de temperaturas entre el punto de ebulliciébn de un hidrocarburo de
16 carbonos (hexadecano, 286.5 °C) [35] y uno de 20 carbonos (eicosano, 343 °C) [36]. El
tiempo que tarda todo el proceso es de 3 minutos. Durante este tiempo, el hidrogeno
generado se combina con el oxigeno de la materia prima para producir agua, junto con la
formacion de diéxido de carbono y gases ligeros, las cuales son las Unicas emisiones del
proceso de DCP [37].

1.6 Consideraciones de emisiones por tratamientos termoquimicos de los RSU

Como resultado de la utilizacion de altas temperaturas para la descomposicion de
los residuos solidos, los métodos convencionales (combustion) y avanzados (gasificacion
y pirdlisis) requieren una estandarizacion de las condiciones de operacion; especialmente

para el calculo de los valores de las emisiones resultantes, entre los mas importantes
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estan la temperatura de combustion y el tiempo de residencia del producto resultante.

Para los RSU, la temperatura minima es de 850 °C por 2 segundos [38].

Las emisiones maximas permisibles liberadas a la atmésfera en unidades de mg/Nm?®
(miligramos por metros clibicos normales), a excepcion de las dioxinas y furanos (ng/Nm?)
son [38, 39]:

o Dioxido de azufre (SO,) = 50 mg/Nm3

e Oxido y di6xido de nitrogeno (NO y NO,) = 500 mg/Nm3

e Cloruro de hidrogeno (HCI) = 10 mg/Nm?3

e Fluoruro de hidrégeno (HF) = 1 mg/Nm3

e Mondxido de carbono (CO) = 50 mg/Nm3

o Metales pesados (Sb, As, Pb, Cr, Co, Cu, Mn ,Ni, V) = 0.05 mg/Nm3

e Dioxinas y furanos = 0.5 ng/Nm3

A diferencia de los procesos termoquimicos convencionales, la despolimerizacién

catalitica no produce dioxinas, furanos, ni arométicos halogenados.

La combustiébn de materiales carbonaceos resulta en la emision de productos de
combustién incompleta, que incluyen policloruro de dibenzo-p-dioxina (PCDD) vy
policloruro de dibenzofurano (PCDF). El término dioxina es usado para describir una clase
de compuestos clorados, que son conocidos correctamente como PCDD y PCDF. Ahora
es evidente que las cantidades traza de PCDD/F se pueden formar en condiciones
apropiadas en llamas, cuando estan presentes el carbono, hidrégeno y cloro. Para ambos
tipos de dioxinas, el tiempo de residencia usual en los rangos de temperatura critica es de
800-500 °C (para gas) y 400-200 °C (para solido) esta en el orden de segundos [40].

Un ejemplo de la formacion de la dioxina es la sintesis del herbicida 2,4,5-
triclorofenol, producido por la reaccibn de NaOH con el tetraclorobenceno. En esta
reaccién ocurre una reaccion adicional con dos aniones triclorofenéxicos reaccionando

uno con el otro, formando la dioxina (Figura 9) [41, 42].
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(Tetraclorodibenzo-p-dioxina)

Figura 1.9. Formacion del compuesto dioxina [42]

En esta reaccion un anillo (aromatico) nuevo de 6 carbonos es formado uniendo dos
anillos de bencenos clorados. Este anillo central tiene dos atomos de oxigeno localizados

a lados opuestos (Figura 10), llamandose 1,4-dioxina o p-dioxina, que significa opuestos

)

Figura 1.10. Compuesto 1,4 dioxina (p-dioxina) [42]

Las dioxinas, normalmente subproductos de procesos industriales, son consideradas
como contaminantes organicos persistentes (COP) o compuestos organicos resistentes a
la degradacién ambiental; son capaces de bioacumularse en el tejido humano y animal, lo
cual puede causar cancer o imitar hormonas naturales e inhibir la accién de otras
hormonas o alterar las funciones regulatorias de los sistemas inmunoldgico, nervioso y

enddcrino [4, 20].

1.7 Comparativa de costos operativos y de capital de los procesos

En la Figura 11 se observa la comparacion de produccion de energia neta de los
procesos térmicos por tonelada de residuo sélido urbano. Sin embargo, esta figura no

refleja el ingreso anual total de dichos procesos los cuales varian significativamente [13].
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Gasificacién arco de plasma

Gasificacion convencional

Pirolisis/Gasificacion

Pirolisis

Tipo de procesos térmicos

Quema de
masa
(Incineracion)

0 200 400 600 800 1000

Produccion de energia neto a la red, kWh/ ton RSU

Figura 1.11. Comparacién de diferentes procesos térmicos con respecto a la produccion
energia eléctrica [13]

La gasificacion por plasma muestra una mayor produccion neta de energia,
siguiéndole la gasificacion convencional y por dltimo la incineracién. En todos los
procesos, excepto el de gasificacion, se producen cenizas; lo cual no es ambientalmente
amigable, y se tiene que depositar en un relleno sanitario o un vertedero aislado del
ambiente. El proceso de gasificacion por plasma produce un desecho vitrificado, con
estandares permisibles para ser considerado ambientalmente aceptable; que puede ser
utilizado para obtener otros subproductos como azulejos, bloques de paisaje y agregados

para carreteras (Tabla 3) [13].
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Tabla 1.3. Parametros para la valorizacion econémica para los procesos térmicos [13]

Pardmetro Incineracion  Pirdlisis Pirolisis/ Gasificacion Gasificacion  por
Gasificacion  convencional arco de plasma

Inversién capital a 6%, 20 afios $115,997,700 $86,936,900 $102,593,400 $80,337,800 $101,583,800

Capacidad de la planta (ton RSU/dia) 500 500 500 500 500

Produccibn de energia (kWh/Ton 544 571 685 685 816

RSU)

Operacion y mantenimiento, $8,216,600 $7,193,700 $7,711,100 $6,871,800 $7,483,400

presupuesto  capital, costo de

disposicion de cenizas ($40/Ton)

($/afio)!

Cuota de inflexibn/compuerta ($/Ton 35 35 35 35 35

RSU)

Etiquetas verdes, $/kWh 0.02 0.02 0.02 0.02 0.02

Venta de produccibn de energia 0.065 0.065 0.065 0.065 0.065

$/kWh

Subproducto, % 0.2 0.21 0.2 0.2 0.2

Residuo Ceniza Ceniza/Carb6n Ceniza Ceniza/Escoria Escoria vitrificada
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La Figura 12 representa los ingresos anuales netos de los diferentes procesos

guimicos. Se puede observar que solamente la incineracién presenta un valor negativo,

mientras los otros 4 procesos térmicos indican un ingreso positivo (antes de impuestos),

donde la gasificacién por plasma presenta los valores mas altos por afio. Por ello se

considera la gasificacién por plasma como el proceso termoquimico mas adecuado para

el tratamiento de los residuos solidos [13].

Quema de masa (Incineracion)

Pirolisis

Pirolisis/Gasificacion

Gasificacion convencional

Tipo de procesos térmicos

Gasificacion arco de plasma

IITIITT1TTTTTT1TTTT

lllllllllllllllllll

TITIITTTTTITTT]TITT

lllllll]llllllll[ll

4,000,000  -3.000,000 2,000,000 <1,000,000

0 1,000,000 2,000,000 3,000,000 4,000,000

Ingresos anuales netos (Antes de impuestos), $/ Ailo

Figura 1.12. Ingresos anuales netos para los procesos térmicos [13]
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1.8 Polimeros plasticos

Los polimeros son moléculas grandes compuestas de unidades llamadas
monomeros, las cuales estdn unidas en una cadena por un proceso llamado
polimerizacién. Existen polimeros plasticos naturales como la goma laca, cuernos y
gutapercha; pero el término “plastico” es cominmente usado para referirse a materiales

creados sintéticamente, que estan en uso constante en nuestras vidas cotidianas [3].

La palabra plastico viene de la palabra griega plastikos, que significa “formar o
ajustar para moldear”. Una definicion mas descriptiva viene de la Sociedad de la Industria
de Plasticos: “Cualquier de un amplio y variado grupo de materiales que consiste en todo
0 en parte de una combinacién de carbono con el oxigeno, nitrégeno, hidrégeno y otros
elementos organicos o inorganicos que, aun siendo soélido en la fase de producto
terminado, en algin momento de su fabricacion se hace liquido, y por lo tanto capaz de
ser formado en varias formas, mas generalmente a través de la aplicacion, ya sea con
calor, temperatura 0 ambas” [44]. Los plasticos tipicamente tienen una alta masa
molecular [3]. Sus propiedades de bajo peso y alta resistencia hace de estos materiales

una opcion ideal para aplicaciones domésticas e industriales [45].

1.8.1 Categorizacion de los polimeros

Los polimeros son categorizados en 7 tipos basados en sus propiedades y
aplicaciones (Tabla 4), las cuales son diferentes dependiendo de si el producto es

reciclado o virgen (nuevo) [45].
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Tabla 1.4. Categorizacion de los polimeros [45]

Cédigo Propiedades efn%:c?sggrisiednet}o Productos de reciclado
Teraftalato de Claridad istenci
polietileno durzrzlaaiﬁ;eesrﬁgggllja Botellas de agua Rellenado de fibra para
N as, humedad empaguetadas y bolsa de dormir, fibras de
‘: 1‘) gas y humedad, botellas de refrescos la alfombra, almohadas
resistencia térmica
PET
PI(:Ilei;ulen%ds Rigidez, resistencia, Tubegisag; :I?:jl(’) 9385 | as macetas, botes de
afta aensida dureza, resistencia a bo¥e|las de pequero  Pasura, conos de trafico,
quimicos y humedad, volumen a pr:gndes botellas de detergente,
l: 2‘) permeabilidad a gas, barriles artic%los ara cajas de jabdn, otros
HDPE facilidad de procesar e’l hogar b articulos para el hogar
Cloruro de Versatilidad, claridad, = Envases farmacéuticos
polivinilo facilidad de tableta, tuberias de Calzado. riedo v otro de
combinacion, agua potable y 1d, 1ego y
) . . . drenaje tuberias, esteras,
C 3 resistencia, dureza, tuberias de riego y etc
resistencia a grasa, accesorios, productos '
PVC aceite y quimicos médicos.
Polietileno de " ;
. : iy Peliculas y pipas
baja densidad ~ Facilidad de procesar, agricolas, bolsas Bolsas de tiendas,
resistencia, flexibilidad, . . ;
facilidad de sellado reS|s_te_ntes, pghculas de refugio,
z: 4‘-) barrera a la humeda’d encubrimiento de articulos para el hogar
LDPE extrusion,
Resistencia, dureza Monofilamentos,
Polipropileno . ! ' baterias y o
resistencia a calor, componentes de Madera de plastico,
5 guimicos, grasa y aceite, aul'?omc’)viles articulos para el hogar, el
Lq) versatil, barrera con la muebleria. ierin ’a de equipaje
PP humedad eria, jenng
inyeccion
Poliestireno Vasos desechables,
Versatilidad, insulacién, materiales de Madera de plastico, cajas

LG‘) claridad, facilmente embalaje, bandejas de de cintas de cassette,
formado carne, casetes de macetas
PS audio visuales, etc.
Otros La categoria incluye

Dependiente de la resina  otros plasticos como el El reciclaje de estos
nylon, ABS, Poly plasticos de alto valor es

,7\ 0 combinacién de
L acetales, especial en la naturaleza.

resinas
policarbonato,

OTHER

Estos polimeros pueden ser extruidos en una forma deseada, ya que a veces contienen
aditivos que mejoran su rendimiento y facilidad de manipulacién. Estos polimeros pueden

ser disefiados con una variacion extensa en propiedades con el uso de diferentes aditivos.

Algunos comunes son [46]:
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Antioxidantes.- Adicionados para reducir los efectos del oxigeno en los plasticos durante

el proceso de envejecimiento y a temperaturas elevadas.
Estabilizadores.- Reducir la tasa de degradacion del policloruro de vinilo (PVC).

Plastificantes y ablandadores.- Utilizados para obtener polimeros mas flexibles, como el
PVC.

Agente de hinchamiento.- Utilizado para crear espuma de plasticos.
Retardante de llama.- Agregado para reducir la inflamabilidad del polimero.

Pigmentos.- Agregados para dar color al polimero.

1.8.2 Consumo global de los polimeros

El consumo a nivel mundial de los polimeros es de aproximadamente 170 millones
de toneladas anualmente (Tabla 5), con la mayoria del consumo asociada al area de
articulos de consumo. El crecimiento del consumo de los polimeros se estima entre 4-7%
al afio [47].

Tabla 1.5. Consumo global de polimeros en diferentes categorias [47]

Millones de toneladas  Porcentaje (%)

Articulos de consumo 122 72
Ingenieria 8-9 5
Materiales compuestos 6-8 3+5
Materiales especiales <1 <1
TPE (elastbmeros

termoplasticos) 1.1 <1
Ambientalmente amigable <1 <1
Otros 30 18
Total 170 100

La cuota de mercado entre las familias mas significativas de polimeros se muestra
en la Tabla 6. Se puede observar que los polimeros mas utilizados son los termoplasticos,

constituyendo mas del 79% en cuanto a su porcentaje de mercado [47].
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Tabla 1.6. Porcentaje del mercado de polimeros termoplasticos y termoestables [47]

Porcentaje del mercado

Termoplasticos Termoestables (%)
Polietileno 27-33
Polipropileno 15-16
Policloruro de vinilo 13-14
Teraftalato de polietileno 7-10
Poliestireno 6-8

Amino resinas 3-7
Poliuretano 2-4
Poliésteres no
saturados 2-3
Resinas fendlicas 1
Poliamida 1
Otros de ingenieria 3
Otros de ingenieria 1
Elastbmeros termoplasticos <1
Termoplasticos totales 79
Termoestables totales 11
Materiales compuestos 4
Otros 6
Total 100

1.8.3 Tendencias de consumo

Los termoplasticos representan alrededor del 70% del consumo global promedio
de polimeros, donde el polietileno es el mas consumido (Tabla 7); teniendo un 37% del
subtotal de los termoplasticos identificados para las 3 areas principales (Norteamérica,
Europa occidental y China). La cuota del mercado del polipropileno es mas baja, pero su
tasa de crecimiento anual es alta. EI consumo de acuerdo al tipo de termoplasticos en
Norteamérica, en los afios 2001 y 2005, junto con su tasa de crecimiento anual promedio
(TCAP) se muestra en la Tabla 8 [47].
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Tabla 1.7. Consumo de termoplasticos en el afio 2005 para las tres areas geogréficas

principales [47]

Consumo (millones de toneladas) Subtotal para  Cuotas
o s Europa , las tres del TCAP

Termoplastico Norteamerica Occidental China areas mercado
Polietileno 18.7 14.2 11 43.9 37 7
Polipropileno 8.8 8.5 9 26.3 22 8
Policloruro de vinilo 7.7 5.9 8 21.6 19 6
Teraftalato de
Polietileno/Polibutileno 4.3 42 01 8.6 ! !
Poliestireno y otros 4.8 4 6 14.8 13 6
Poliamidas 0.6 14 0.2 2.2 2 8
Total 44.9 38.2 34.3 117.4 100 7.6

Tabla 1.8. Distribucién de consumo de termoplasticos en Norteamérica [47]

Ventas totales Mercado
. y uUso interno compartido
Termoplasticos (Miles de ligada a uso TCAP
toneladas) termoplastico
Afio identificado
2001 2005
Polietileno de baja densidad 3469 4000 9 3.6
Polietileno de baja densidad lineal 4879 5940 13 5.1
Polietileno de alta densidad 6898 8720 19 6
Polipropileno 7325 8810 20 4.7
Policloruro de vinilo 6640 7720 17 3.8
Elastbmeros termoplasticos 3165 4310 10 8
Poliestireno 2825 3180 7 3
Acrilonitrilo/butadieno/estireno 597 710 1.6 4.5
Estireno/acrilonitrilo 57 65 0.1 3.2
Otros estirenos 715 840 1.9 4
Nilén 526 600 1.4 3.3
TOTAL 37099 44895 100 5

1.9 Polimeros como precursores de combustibles

Los polimeros han sido materiales indispensables para la vida cotidiana, y su

aplicacion en el campo industrial esta incrementando continuamente. Los desechos
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poliméricos son uno de los recursos mas prometedores para la produccién de
combustible, debido a su alto poder calorifico y su disponibilidad [48].

Los métodos de conversion de los polimeros a aceite (WPO, por sus siglas en
inglés) dependen del tipo y propiedades de material secundario que se agregue, ya que

algunos polimeros tienen efectos adversos mas dafinos que otros.

En la Tabla 9 se muestran los diferentes tipos de polimeros asi como los mas aptos
para la produccion de combustibles de acuerdo a su poder calorifico; de igual manera se
muestra si existen efectos adversos (alguna sustancia peligrosa) al utilizarlos como

materia prima [48].

Tabla 1.9. Produccion de combustibles de acuerdo al tipo de polimero [33]

Tipo de polimero Descripcion Ejemplos
Materia prima tipica debido Polietileno,
Polimeros consistiendo de C e H a alto valor calorifico y polipropileno,
gases de escape limpios. poliestireno.

PET, resina fendlica,
alcohol polivinil,
polyoximetileno.

Menor poder calorifico que

Polimeros que contienen O, los plasticos de C e H

Combustible generado N|troge_no.
. . polyamida,
. , mediante este polimero es . )
Polimeros que contienen N o S ~ poliuretano. Azufre:
dafiino por componentes
Sulfuro de
como NOy y SOy e
polifenileno
combustén pergrosay PV, doruro de
Polimeros que contienen N pellg y polivinilideno,
. corrosiva tras el
halégenos (Cl, Br, o F) . P retardantes de llama
tratamiento térmico y ,
» gue contienen bromo
combustion

1.10 Aluminosilicatos (zeolitas) como catalizadores

El material mas importante para que se lleve a cabo el proceso de
despolimerizacién catalitica a baja presion es un aluminosilicato conocido como zeolita.
Este catalizador crea una reduccion molecular de la composicién de la materia prima,
ademés de eliminar compuestos no deseados para el producto final (que es un

combustible sintético).

Las zeolitas son aluminosilicatos de origen natural o sintético, cuya estructura

tridimensional es derivada por un marco de tetraedros de (SiO.)™ y (AlO,)®, enlazados por
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sus oxigenos compartidos. Las zeolitas tipicamente tienen una estructura porosa con
diametros de poro minimos en un rango de 3a 10 A (0.3 a 1 nm) [13, 15, 49].

Las zeolitas provienen de los grupos de elementos IA y IIA, que son sodio, potasio,

magnesio y calcio. Quimicamente son representadas por la formula empirica:

Mz/nO' A|203 . yS|02 . WHZO

[T [T}

Donde M es un catién de valencia n, los valores de “y” van de 2 a 10, y “w
representa el agua contenido en el vacio de la zeolita. Generalmente el agua proporciona
una compensaciéon de la carga negativa, propiedad que induce el aluminio en el mineral
[50, 51].

1.10.1 Estructura de las zeolitas

Las zeolitas son tectosilicatos formados por tetraedros (TO, T=Si, Al) que
contienen aluminio o silicio con &tomos de oxigeno adyacentes (Figuras 13 y 14). Es
evidente que con este principio de construccion la formula neta de los tetraedros son
Sio,* y AlO,” [51]. El tetraedro SiO,*, siendo eléctricamente neutro o sin carga y AlO,>
teniendo una carga de -1, es una estructura negativamente cargada. La estructura
completa de la zeolita requiere la presencia de cationes externos para mantenerse neutra
[52]. Los aluminosilicatos siguen la regla de Léwenstein [53], que indica que dos

tetraedros contiguos gue contienen aluminio, es decir Al-O-Al, no es posible.

Figura 1.13. Estructura del tetraedro de silicio y aluminio
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O Oxigeno

® Aluminio o silicio

Figura 1.14. Estructura del tetraedro en forma de jaula

La presencia de los cationes extra-estructurales -que son intercambiadores de iones- [42]
dan lugar a una capacidad quimica de intercambio i6nico. La novedad de las zeolitas se

deriva de su microporosidad y es resultado de la topologia de su estructura [52].

En la zeolita se introducen moléculas de agua en los huecos abiertos que no estan
participando en la cohesion de la red. Debido a esta propiedad, cuando se calienta la
piedra tiende a formar espuma. De ahi proviene su nombre: zeo, hervir y lithos, piedra; es

decir, piedra que hierve [50].
1.10.2 Propiedades de las zeolitas

Las zeolitas son inherentemente cataliticas, es decir, que naturalmente tienen
propiedades como intercambiador i6nico o de tamiz molecular. Debida a estas
propiedades, se dio un incremento de aplicaciones directas de las zeolitas [54]. Entre las
caracteristicas de las zeolitas se encuentran su uniformidad en didmetros de poros y la
anchura en la orden de sus dimensiones moleculares. De acuerdo a la IUPAC, la

clasificacion de los didmetros de poro es [55]:
Microporos: 2.00 nm 2 d,
Mesoporos: 2.0 nm <d, < 50 nm
Macroporos: d, > 50 nm

Donde d, es el diametro del poro
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1.10.3 Acidez y basicidad en un catalizador

Las zeolitas son 6xidos metdalicos que tienen una acidez fuerte. Generalmente,
esta acidez es generada por los atomos de aluminio incorporados al sitio T (sitio tetraedro)
del marco estructural de la zeolita, y su fuerza depende de la microestructura de la zeolita
[54, 56].

Estos conceptos surgieron de la observacion de las reacciones de hidrocarburos,
tales como el craqueo, que son catalizadas por aluminosilicatos o arcillas tratadas con
acido. La catdlisis acida es importante en la reformacion catalitica, craqueo, hidrocraqueo,

isomerizacion, alquilacion y desalquilacién [57].
1.10.4 Zeolitas naturales y sintéticas

En el aflo 1756, el miner6logo sueco Axel F. Constredt reconocid nuevas especies
minerales en la mina de cobre Svapparaara y las llamé zeolitas. Esta zeolita, llamada
ahora estilbita, fue encontrada en cavidades de rocas basélticas. Estos minerales
surgieron siendo de algun interés comercial para minerdlogos [58]. Piedras volcanicas
conteniendo zeolitas naturales han sido minadas mundialmente por mas de mil afios,

principalmente para ser usadas como cemento y piedra para construccion [59].

Se han encontrado una multitud de usos para las zeolitas, los cuales incluyen la
mejora de la ganancia media diaria de peso, implementandola en las dietas en los cerdos,
terneros y ovejas en los que se utiliza la clinoptilolita [60, 61], mejorar el rendimiento de
leche de vacas [62] y la produccién de huevos de gallinas [63]. También las zeolitas se
implementan en procesos industriales, tales como el craqueo catalitico (Fluid Catalytic
Cracking, FCC), donde especialmente se utilizan zeolitas sintéticas debido a su pureza y
cristalinidad, empleando principalmente la zeolita Y en estos procesos de refineria [64,
65].
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1.11 Diferencia entre cragueo térmico y catalitico

Desde el punto de vista econémico y ambiental la utilizacion del craqueo catalitico
para la obtencion de compuestos de bajo peso molecular es una mejor opcién, en
comparacion con el uso de calentamiento simple. En el craqueo térmico de las poliolefinas
se forman muchos hidrocarburos con una distribucion amplia de atomos de carbono,
debido a las escisiones aleatorias en la reaccion. A diferencia del craqueo térmico, los
compuestos obtenidos por el craqueo catalitico tienen relativamente una distribucién méas
estrecha de numeros de carbono. Otra ventaja del craqueo catalitico es que requiere una
energia de activacion menor para llevar a cabo la degradacién, donde los catalizadores

mas utilizados son zeolitas y silice-alimina [17, 66].

En la mayoria de los sistemas, el mecanismo del craqueo catalitico inicia con la
formacion de carbocationes; tales como los iones carbenio y alcanio (o carbonio), — iones

que realizan el craqueo catalitico en la mayoria de reacciones— [67].

1.11.1 Mecanismo de craqueo térmico

La explicacion mas significativa de los mecanismos de craqueo térmico de
hidrocarburos es la teoria de radicales libres propuesta en los trabajos de Rice-Kossiakoff
[68] y Rice-Herzfeld [69]. La molécula de la parafina normal pierde un atomo de hidrégeno
por colisién, y reacciona con un hidrocarburo libre (radical) o un atomo de hidrégeno
convirtiéndose en un radical también. También puede realizarse por una escision
homolitica entre los enlaces carbonos, para crear dos radicales con el radical en los
extremos de su cadena (Figura 19). Este radical puede craguearse inmediatamente, 0

llevar a cabo una isomerizacion después del craqueo.

R —» R—
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I—O—>I
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H

I—O——I
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Figura 1.15. Craqueo térmico de un hidrocarburo [68]

Generalmente, las reacciones que ocurren son [-escisién, debido a la menor

cantidad de energia que se requiere en comparacion con las de a-escision (escisiéon a un
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carbono de distancia de donde esta el radical libre) [70]. En cuanto a la estabilidad de los
enlaces es menos frecuente el cambio de los radicales para mejorar su estabilidad, debido
a que sus entalpias de disociacién de enlace son mas cercanas de uno al otro. Otra forma
de eliminar los radicales o “finalizar” el craqueo es por medio de la terminacion, donde
interactlan dos radicales para formar un producto, ya sea un alcano o algueno de

determinado nimero de carbonos.

En procesos donde se trabaja con una elevada presion de hidrogeno, como el
hidrocraqueo de destilados pesados de petréleo o la isomerizacion de gasolina ligera, se
requiere de catalizadores bifuncionales; dichos catalizadores contienen los sitios acidos
Bronsted y el componente que activa el hidrogeno, tipicamente un metal noble como
paladio o platino o metales de tierras raras tales como los lantanidos, siendo los mas
comunes lantano y cerio [71] . Estos metales pueden ser facilmente introducidos en los
poros de las zeolitas con intercambio i6nico en diferentes formas catibénicas de los
metales. [72]

1.11.2 Mecanismo de craqueo catalitico

Los mecanismos de craqueo catalitico siguen el principio de la teoria del ion
carbonio desarrollada por Whitmore [73]. Al igual que el mecanismo de craqueo térmico,
el craqueo catalitico tiene tres pasos principales: iniciacién, propagacion y terminacion;
siendo todos similares a su contraparte térmica. La iniciacién crea un carbocation, ya sea
un carbenio (tricoordinado) o alcanio (carbonio, pentacoordinado) [68, 74-76]. Los iones
carbenio se forman ya sea agregando una carga positiva a una olefina (Figura 16), o por

la abstraccion del hidruro y dos electrones de una parafina (Figura 17).

Proton en sitio Bronsted

NN NVNAN + 1= AAAAANAN/

Figura 1.16. Protonacion del hidrogeno a una olefina por el sitio acido Bragnsted [76]
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Abstraccion de +

/\/\/\/\/\/\/\/ H" en sitio »/\/\/\/\/\/\/\/

Lewis

Figura 1.17. Abstraccién de hidruro por sitio Lewis a una parafina [76]

La estabilidad del ion depende del numero de grupos alquilo unidos al carbén que
tiene la carga (Figura 18); donde los iones carbenio terciarios son los més estables por
40-60 kJ/mol méas que los secundarios, y éstos 70-105 kJ/mol més que los primarios [67,

70].

A B C
Ha Ho H Ho CHa
L OO P AN AN
H,C c CH;  HsC c CH, C
H, Ha e T cH
a) Pentan-1-ilio pentan-2-ilio 2-metilpropan-1-ilio

Figura 1.18. lones carbenio primario (a), secundario (b) y terciario (c) [67]
Un ion alcanio o carbonio (RH,") se forma cuando un proton es donado a un
alcano por un acido fuerte, o también llamado superacido. Esto se logra por un ataque
proténico directo desde el sitio Brgnsted (Figura 19). La molécula resultante tendra una

carga positiva con 5 enlaces en ella.

Ha Hy Ha Ha
C C CH C C CH
H C/ \C/ \C/ 8 + 7zH' —, C/ \6/ \C/  + 7
: Ha Ha : Ha Ha
Hexano Hexan-3-ilio

Figura 1.19. Ataque proténico de un hidrocarburo [70]

Existen diferentes mecanismos de formacion de estos carbocationes, entre los que

se pueden mencionar:

e Los alquenos presentes como impurezas, son protonados por el catalizador.

e Alquenos son formados en bajas cantidades por craqueo térmico, y
posteriormente protonados.

e Los acidos de Lewis en el catalizador abstraen hidruros de los alcanos,

generando iones carbenio.
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e Los sitios donadores de protones del catalizador protonan alcanos, para

crear iones alcanio que se rompen para dar un carbenio e hidrégeno [77].

Cuando el carbocatién se forma, éste puede reacomodarse sin incrementar la
ramificacién de la cadena para generar otro carbocatién ramificado [78]. Este proceso se
le conoce como un desplazamiento del hidrégeno 1, 2, donde ocurre una isomerizacion de
ramificacion via un anillo ciclopropano como un intermediario. La razon por la cual ocurren
estas isomerizaciones es debida a que los carbocationes son méas estables si son
terciarios. Esto también ocurre con los radicales; solamente que los radicales libres, ya
sean primarios, secundarios o terciarios, difieren menos en energia en comparacion con
carbocationes [67]. Otras reacciones que pueden ocurrir son alquilacion, desplazamientos
intramoleculares de hidruros o de grupos ramificados (metilos o etilos). Las velocidades
de estas reacciones varian entre si, y pueden competir entre ellas para llevarse a cabo al
igual que en el craqueo térmico. Aungue intervienen los mecanismos carbocatiénicos al
utilizar un catalizador, las reacciones pueden incluir también mecanismos térmicos, ya que
intervienen implicitamente al utilizar temperaturas altas. La finalizacion de la reaccion
catalitica consiste en la desprotonacion o la desorcién de la carga positiva del carbenio,
mientras que el sitio acido Bragnsted es regenerado creando un alqueno en el proceso.
Una caracteristica de los mecanismos tanto de craqueo térmico como catalitico es la
formacion de grandes cantidades de etileno y propileno, debido a las escisiones en los
enlaces B [75].

1.11.3 Desplazamiento de doble enlace (isomerizacion)

La secuencia del desplazamiento de doble enlace es el proceso mas facil de
observar, y mas ubicuo en reacciones cataliticas de alquenos sobre una variedad de
catalizadores acidos. Todos los sdlidos acidos, independientemente de su habilidad de
craguear, isomerizan alquenos (Tabla 10). En comparacion con el craqueo térmico, los
desplazamientos de doble enlace son mas rapidos, generando también una isomerizacion
esquelética extensiva en el craqueo catalitico [79]. A temperaturas arriba de 300 °C, la
tendencia de que los dobles enlaces migren hacia el centro es alta [80]. Los sitios de
acidez fuerte en catalizadores de alimina son los responsables en la migracion del doble

enlace [81].
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Otros ejemplos en la reaccion son la isomerizacion de diolefinas (dienos) con el
catalizador, creando olefinas conjugadas; por ejemplo 1,5-hexadieno forma 2,4-hexadieno
a 300 °C.

Tabla 1.10. Isomerizacién de doble enlace en alquenos con Zeolita Y a 150-200 °C [82,

83]
Hidrocarburo Productos
1-Hexeno (16%)
1-Hexeno (100 °C) trans-2-hexeno (46%)

cis-2-hexeno (38%)
1-Octeno (6.2%)
Trans-2-octeno (29.6%)
Cis-2-octeno (10.1%),
Trans-2-octeno (23.4%)
Trans-4-octeno (11.4%)
Cis-(3,4)-octenos (19.2%)
3-metil-1-penteno (2.1%)
Trans-3-metil-2-penteno (50.8%)
Cis-3-metil-2-penteno 30.3%
2-etil-1-buteno (16.7%)
2-metil-1-penteno (25.8%)
2-metil-2-penteno (72.3%)
4-metil-1-penteno (<0.5%)
(Trans,Cis)-4-metil-2-penteno (1.8%)

1- Octeno (150 °C)

Trans-3-metil-2-penteno (200 °C)

2-Metil-1-penteno (200 °C)

1.12 Craqueo catalitico de poliolefinas

Nuevas alternativas de reciclaje de residuos poliméricos, por medio del craqueo
catalitico, pueden reducir potencialmente los costos de operacion e incrementar el
rendimiento de productos valiosos. La investigacion sobre el craqueo catalitico ha sido
enfocada primordialmente en poliolefinas como materia prima, debido a su abundancia en
los residuos poliméricos, siendo uno de los mas utilizados el polietileno (PE, Figura 20).
Se han utilizado una variedad de catalizadores como carb6én activado, Pt/silice-aliimina y
Pt/alimina para el craqueo del polietileno [29, 84-86].

H
¢

[
H H/,

Figura 1.20. Monémero del polietileno
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De las poliolefinas, el polietileno, tanto de alta como de baja densidad (HDPE y
LDPE, respectivamente), junto con el polipropileno (PP) son las de mas grande
importancia comercial debido a su volumen de produccién. En su descomposicion térmica,
muy poca formacién de mondmeros es observada para cualquiera de estos polimeros;
forman una gran cantidad de moléculas pequefas diferentes, mayormente hidrocarburos.
Sus estabilidades térmicas son afectadas por las ramificaciones, con las lineales siendo

las mas estables [46].

El craqueo del polietileno para producir productos volatiles con un catalizador
acido puede ser racionalizado por el mecanismo del ion carbenio o carbocationico [17,
51]. Bajo condiciones estables, el craqueo genera productos volatiles que pueden ser

obtenidos por reacciones de iniciacion, desproporcionacion, B-escision y terminacion [70].

La iniciacién involucra la protdlisis en los sitios acidos Brgnsted (H* S°) para dar

parafinas e iones de carbenio superficiales [87]:

C:nHZn+2 + H+S_ > C:mH2m+2 + Cn-mH+2(n-m)+1S_ (3)
Las reacciones de propagacion involucran una desproporcionacion entre las
poliolefinas y los iones de carbenio superficiales para dar parafinas:
Cn|'|2n+2 + CmH+2m+1S_ > Cm+xHZ(m+x)+2 + Cn-xH+2(n-x)+ls_ (4)
Las reacciones de B-escision dan como productos las olefinas, principalmente por
el mecanismo carbocationico en los extremos de las cadenas
CnH+2n+1S' > CXHZX + Cn—xH+2(n—x)+1S- (5)

Cuando son lo suficientemente pequefias, las olefinas pueden ser desorbidas de la
superficie del catalizador. Las olefinas superficiales pueden ser protonadas para formar un
nuevo ion carbenio. Las reacciones de terminacién involucran la destruccion del ion
carbenio superficial. Por ejemplo, el ion carbenio de la superficie puede ser desorbido

para producir olefinas y regenerar los sitios acidos de Brgnsted [51]:

ChH"201S™ 2 CoHap + H'S (6)

La coordinacién del aluminio con los &tomos de oxigeno adyacentes es la causa
de la alta actividad de los catalizadores aluminosilicatos hacia los hidrocarburos,

realizando reacciones como polimerizacion, alquilacion e isomerizacion; no obstante,
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investigaciones han mostrado que el agua afecta la actividad de los catalizadores, ya que
existen intercambios i6nicos entre el catalizador y el hidrocarburo a temperatura ambiente.
Entonces, se postula que el agua adsorbida puede aceptar un proton de un hidrocarburo,
formando un ion hidrocarburo negativo. Aqui, puede isomerizarse 0 descomponerse con
la ayuda del catalizador y temperatura [76]. En la literatura se encuentran trabajos
realizados con zeolitas naturales, que involucran el craqueo de triglicéridos para la
obtencién de un producto similar a combustible fosil (gasolina y diésel) [88]; y zeolitas
naturales dopadas con diferentes metales para el craqueo de LDPE, para la produccion
de hidrocarburos de numeros de carbono entre Cq-Cy9 de parafinas, olefinas y naftenos
[89].
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HIPOTESIS

En la despolimerizacion catalitica a baja presion del polietileno de baja densidad es
posible obtener una distribucion de productos utilizando zeolitas naturales (ZN1 y ZN2)

similar a la que se obtendria con una zeolita sintética (ZS), siempre y cuando la zeolitas

naturales presenten sitios acidos.
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OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL

Evaluar el potencial de tres tipos de zeolitas (dos naturales y una sintética) para
producir combustible sintético mediante la despolimerizacion catalitica a baja presion de
plasticos de baja densidad (LDPE).

OBJETIVOS ESPECIFICOS

1. Caracterizar textural y morfolégicamente las zeolitas

2. Realizar reacciones a escala laboratorio de despolimerizacién catalitica a baja
presion, usando LDPE como materia prima

3. Caracterizar el producto liquido de las reacciones por cromatografia de gases

acoplada a espectrometria de masas

38



CAPITULO 2

MATERIALES Y METODOS

2.1 Catalizadores

Las tres zeolitas utilizadas en este trabajo fueron: una zeolita coloidal natural
(denominada ZN1) de la empresa Ecologic Maintenances México, localizada en Yucatan
(Figura 21); otra zeolita natural (denominada ZN2), extraida por la compafia Minerales y
Servicios de San Luis Potosi (Figura 22); y una zeolita sintética (denominada ZS, Figura
23). Todas las muestras fueron proporcionadas por Uwe H. Rolli de la empresa
GammakKat localizada en Mérida, Yucatan.

Figura 2.1. Muestra ZN1
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Figura 2.2. Muestra ZN2

Figura 2.3. Muestra ZS

2.2 Andlisis textural y morfologico de la zeolita
2.2.1 Difraccion de rayos-X (XRD)

Las muestras de las tres zeolitas se analizaron en el Centro de Investigacion y de
Estudios Avanzados (CINVESTAV) del Instituto Politécnico Nacional (IPN), Unidad
Mérida. El andlisis de difraccion se realizd en un instrumento marca Bruker D-8 Advance,

utilizando una radiacién de Cu-Ka con una longitud de onda de 1.5418 cm™, (material

40



anddico y las lineas caracteristicas, respectivamente) con un tiempo de paso de 3

segundos y un tamaiio de paso de 0.02 grados.

Los compuestos presentes en las muestras fueron determinados utilizando un
programa de identificacién de fase por medio de difraccion de polvos (Match! Version 3),
con la base de datos de COD (Crystallography Open Database) y el PDF-4 junto con el
software Diffrac Suite EVA.

2.2.1.1 Andlisis de fisisorcién de nitrégeno

Se desgasificaron previamente las zeolitas a 300 °C [90] por 16 horas. Se utiliz6
nitrégeno liquido como adsorbante [91] para calcular la isoterma P/Po. Se calcul6 la
constante C (afinidad adsorbato/adsorbante) con el método BET (Brunauer-Emmett-
Teller).

2.2.2 Microscopia Electrénica de Barrido con Espectroscopia de Rayos-X por Energia
Dispersiva (SEM-EDX)

Se utilizé un microscopio electrénico de barrido JEOL JSM-6360LV con una
energia (potencial eléctrico) de 20 KeV (Kiloelectronvoltios). Para la obtencion de las
micrografias se prepar6 la muestra afladiendo una porcion de la zeolita en alcohol etilico
al 96 %; posteriormente se colocaron en un bafio de ultrasonido durante 10 minutos para
dispersar uniformemente la muestra. A continuacion, se dispersaron unas gotas de la
mezcla ya pretratada sobre un portamuestras con cinta de carbdon y se dejaron secar
durante 10 minutos. Las muestras fueron sometidas a un bafio de oro con un metalizador

Denton Vacuum Desk II.

Para conocer la composicion elemental de las zeolitas se realizé un analisis de
EDX, y se obtuvo un mapeo de los diferentes elementos que contienen. La composicion
de las muestras fue determinada por medio de cinco puntos promediados, y se realiz6 un
mapeo de elementos de las tres muestras de sus cationes principales. Los datos fueron

adquiridos con el software INCA Energy [90, 92].
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2.3 Andlisis fisicoquimico de las zeolitas

2.3.1 Acidez superficial (Maxima fuerza acida y nimero de sitios acidos)

Para conocer la fuerza &cida se utilizé el método de titulacion potenciométrica con
n-butilamina. Se agregd 0.15 gr de la muestra a 50 mL de acetonitrilo grado HPLC
(99.9%) junto con 0.2 mL de n-butilamina 0.025 M, y la mezcla resultante se dejé en
agitacion durante tres horas. Después, se midi6 el potencial (voltaje, mV) y el pH con un
electrodo, siendo la maxima fuerza acida (MAS) la primera lectura que se obtuvo [93]. Se
continud agregando cada dos minutos 0.2 mL de n-butilamina 0.025 M durante una hora,
hasta alcanzar una meseta o una estabilizacion de los valores, el cual indica el nUmero de
sitios acidos (meg/g sélido) [94-96]. De acuerdo a Pizzio et al, la fuerza acida puede ser
asignada de acuerdo a la escala siguiente [97]:

Sitios muy fuertes: E > 100 mV
Sitios fuertes: 0 < E <100 mV
Sitios débiles: -100 < E <0 mV
Sitios muy débiles: E < -100 mV
2.3.2 Andlisis de Infrarrojo de transformada de Fourier (FTIR) de las zeolitas

Se obtuvieron los espectros de las muestras sélidas (zeolita), del LDPE y del
producto liquido entre los rangos de longitud de onda de 4000 y 600 cm™, con un
espectrometro Bruker Tensor Il con reflectancia total atenuada (ATR), utilizando 32

escaneos.

2.3.3 Andlisis termogravimétrico (TGA) y termogravimétrico derivado (DTG)

Los analisis termogravimétricos fueron realizados en un analizador
termogravimétrico Perkin Elmer Modelo TGA 7. Para el craqueo térmico se agregod
solamente LDPE en el analizador, utilizando una masa de 5 mg. En el caso del craqueo
catalitico se utilizé una relacién de masa 1:5 (zeolita:LDPE), para llevar a cabo la reaccién
dentro del analizador. Las muestras fueron calentadas en un rango de 40-700 °C
utilizando una rampa de 10 °C/min, bajo una atmésfera inerte de nitrdgeno (10 mL/min).
La temperatura del inicio de la reaccién de degradacion y la velocidad de degradacion

méxima fueron determinadas por graficas DTG [17].
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2.4 Reaccion escalalaboratorio de despolimerizacion catalitica a baja presion

El craqueo térmico se realizé agregando solamente el LDPE y calentando a una
temperatura de 400 °C, hasta que la materia prima fuera completamente degradada o
hasta que no hubiera sefiales de despolimerizacion. El craqueo catalitico se llevé a cabo
con las zeolitas ZN1, ZN2 y ZS, utlizando una relacibn masica 1.5 (zeolita:LDPE).
Igualmente se calentd a 400 °C, hasta que la materia prima fuera completamente
degradada. Para las reacciones de craqueo se utiliz6 un matraz redondo de 250 mL,
conectado a un refrigerante, y al final de éste un matraz redondo de 100 mL donde se
recuperoé el producto final (Figura 24). Se utiliz6 un redstato para regular la temperatura de
la mantilla de calentamiento.

Figura 2.4. Reactor de despolimerizacion catalitica sin presion

2.5 Caracterizacion del producto (diésel sintético)
2.5.1 Cromatografia de gases — espectrometria de masas

Los productos liquidos fueron analizados en un cromatdgrafo de gases Agilent
Technologies 78900 GC System, acoplado con un espectrémetro de masas 5977 MSD.
Las condiciones fueron: temperatura inicial de 70 °C en isoterma por 5 minutos, con una
rampa de calentamiento de 10 °C/min hasta 200 °C y mantenida en isoterma por 5
minutos, y la Ultima rampa de 20 °C/min hasta 290 °C, manteniendo en isoterma 15

minutos. Se utilizé6 como gas acarreador helio con un flujo de 1 mL/min.
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CAPITULO 3

RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Andlisis textural y morfologico

3.1.1 Difraccién de rayos-X

De las tres muestras analizadas, ZN1 fue la zeolita que resulté con méas fases
obteniendo una variedad de compuestos minerales en su difractograma (Figura 25). El
andlisis realizado, con los programas Diffrac Suite Eva y Match! Version 3, indico que las
fases presentes en la muestra son: calcita [98], cuarzo [99] y albita [100]. Un material
similar que tiene este tipo de fases es la bentonita. La bentonita es una arcilla impura que
consiste generalmente de montmorilonita. La bentonita presenta patrones similares al
difractograma mostrado (Figura 25) [101], ademas de otros grupos como feldespatos

(albita) y tectosilicatos (6xidos de silicio) que también estan presentes en la muestra.
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Figura 3.1. Patron XRD de ZN1
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Para la muestra ZN2, el compuesto mas sobresaliente fue de la familia heulandita
(HEUV), especificamente clinoptilolita natural, el cual incluye una variedad de cationes

alcalinos y alcalinotérreos (Figura 26).

Para corroborar a qué compuesto pertenece de la familia HEU, se utilizaron las
distancias interplanarias (valores 0) de la clinoptilolita: 8;= 3.971 (1), 8,= 8.99 (0.85) y 65=
3.91 (0.7) [102]; utilizando el software Match! para localizar las distancias, y la relacion de
Si/Al obtenida con la ayuda del EDX (Tabla 10). ZN2 presenté similitud con las distancias
de una clinoptilolita y también con su relacion Si/Al, donde fue mayor que 4.0 [103, 104].
Diferentes metales alcalinos y alcalinotérreos, principalmente de Na, K, Ca y Mg, —
elementos dominantes como cationes en el caso de la clinoptilolita [105, 106]—, fueron

encontrados en el analisis EDX.
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Figura 3.2. Patron XRD de ZN2
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La zeolita ZS (Figura 27) presentd principalmente aluminosilicato de sodio
hidratado, o cominmente llamado Zeolita LTA con dopaje de sodio (NaA o Na-LTA) [107,
108].
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Figura 3.3. Patron XRD de ZS

3.1.2 Andlisis EDX y mapeo de cationes

Como muestran la Tabla 11 y Figura 28, todos los catalizadores estan compuestos
primordialmente de oxigeno, ocupando mas del 50% en porcentaje atémico (At%),
siguiendo en porcentaje el aluminio y silicio. Se encontraron diferencias en las cantidades
de magnesio, potasio, calcio y hierro presentes en las muestras ZN1 y ZN2, mientras que
ZS tuvo porcentajes similares de sodio, aluminio y silicio. Un punto importante es la

relacion de Si/Al, ya que en cada muestra se observd un mayor porcentaje de silicio que
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de aluminio; esta relacidon es importante ya que éste Ultimo lleva a cabo el mecanismo

carbocationico que induce la degradacion del polietileno [17, 109, 110].
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Figura 3.4. Espectros de EDX de ZN1 (a), ZN2 (b) y ZS (c)

Tabla 3.1. Composicion elemental de las muestras

ZN1 ZN2 ZS
Elemento At% At% At%
C 24,718 0 0
O 58.494 71.166 64.772
Na 0.244 0.202 11.526
Mg 1.018 0.358 0
Al 2.43 4.02 11.762
Si 11.306 21.81 11.942
K 0.192 1.702 0
Ca 1.596 0.742 0

47



De acuerdo a su composicién elemental y a su relacion Si/Al, la muestra ZS es una
zeolita sintética de sodio (Zeolita A Na) [111]. La cantidad de sodio presente en ZS es
similar con respecto al aluminio; esto puede indicar que existe muy poca acidez en el
catalizador, debido a que los cationes de sodio estdn compensando la carga negativa del
aluminio en lugar de que sea un proton, o sitio &cido de Brgnsted. El sodio y otros metales
alcalinos afectan el rendimiento y la actividad catalitica de las zeolitas, ya que este tipo de

reacciones (cataliticas) ocurren principalmente por donacion de protones (H").

Se determinaron varios elementos semejantes en ZN1 y ZN2: hierro, sodio,
potasio, calcio y magnesio, todas en cantidades pequefias. La presencia de estos estos

metales son perjudiciales en el rendimiento catalitico de las zeolitas ZN1 y ZN2.

En la zeolita ZN1 se detectd la presencia de carbono, esto es debido a la
presencia de calcita en la zeolita en un alto porcentaje; lo cual no es comun para muestras
de bentonita, y se considera como una impureza. Por otro lado, en la zeolita ZN2 no se

detecto la presencia de carbono.

De acuerdo a los mapeos de cationes, el sodio fue el Unico cation que se detectd
en la zeolita ZS (Figura 29), corroborando los resultados presentados en el analisis EDX
(Tabla 10). EI mapeo de cationes también mostr6 que el sodio estd equitativamente

disperso y en gran abundancia.

> 500pum * Mix

Figura 3.5. Mapeo del elemento sodio de ZS
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En el mapeo de ZN1 (Figura 30) se puede observar una distribucion homogénea del
ion calcio, que es el mas abundante de los cationes en esta zeolita. Una de las ventajas
de este ion es que es bivalente, necesitando menos iones para compensar la
electronegatividad del aluminio dentro de la estructura de la zeolita, creando asi una mejor

accesibilidad dentro de los canales de ésta [112].

1mm Mix

Figura 3.6. Mapeo del elemento calcio de ZN1

La Figura 31 muestra el mapeo de ZN2 del cation potasio, el elemento mas
abundante en esta zeolita. Esto puede ser una desventaja ya que el potasio tiene un radio
atomico mayor que el sodio (otro catibn monovalente comin en las zeolitas) lo que
provoca una reduccién de la apertura efectiva de los poros de la zeolita, limitando la
entrada de las moléculas objetivo al entramado del tetraedro.

600pm Mix

Figura 3.7. Mapeo del elemento potasio de ZN2
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3.1.3 Analisis SEM

De acuerdo a las micrografias obtenidas, la muestra ZS fue la que presentd una
mayor uniformidad con respecto a los tamafios de los cristales, variando entre 1.20-2.50
pum (Figura 32), semejandose a otras zeolitas sintéticas con caracteristicas similares [72].
Ademas de su uniformidad los cristales presentan la misma morfologia, indicando que
posee una sola fase. De acuerdo a trabajos reportados en la literatura en los que se ha
sintetizado este tipo de material, la morfologia de ZS describe una zeolita Linde Tipo A Na
(Na-LTA o NaA) [113-115], asemejandose en tamafios de los cristales y por su

composicion quimica [116].

Figura 3.8. Micrografias de ZS (x9,000)

Para la muestra ZN1, las micrografias mostraron que las particulas tienen
diferentes morfologias (Figura 33) teniendo también variaciones de tamafio, donde
sobresalen en la micrografia cubos de gran tamafio en comparacion con el promedio de la

muestra. La morfologia que presentd esta zeolita es similar a las reportadas para un
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carbonato de calcio comercial [117], siendo la fase con mayor presencia. Debido a su

tamario, no se pudo apreciar bien la forma en la magnitud de x9,000.

18 kM

Figura 3.9. Micrografias de ZN1 (x1,500 y x9,000)
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La muestra ZN2 mostré una morfologia de laminas o placas aglomeradas (Figura
34), la cual es no homogénea ni en tamafio ni en su forma. Esta misma morfologia ha sido

reportada por otros autores [118], corroborando que se trata de una clinoptilolita.

Figura 3.10. Micrografias de ZN2 (x9,000)

3.1.4 Isotermas de adsorcidn-desorcion

Las zeolitas naturales presentaron isotermas de adsorcion y desorcion similares,
solamente cambiando en la forma de la histéresis y el volumen de poro. La muestra ZN2
coincide con la isoterma de una clinoptilolita natural [119]. ZN2 junto con ZN1 mostraron
un comportamiento similar a las isotermas de tipo Il (Figuras 35 y 36), caracteristico de un
material no poroso o con una distribucion amplia de poros, y que tiene una alta energia de

adsorcion. Estas isotermas son tipicas para las zeolitas naturales [91, 120].

De acuerdo a sus histéresis, ambas isotermas tienen semejanzas con la de tipo llI;
este tipo de histéresis no exhibe alguna limitacion de adsorcién a una presion relativa
(P/Po) alta. Este comportamiento puede ser causado, por ejemplo, por la existencia de
agregados no rigidos de particulas en forma de placas o laminas, o ensamblajes de poros
en forma de hendiduras; en principio no se deberia esperar que proporcione una
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evaluacién fiable tanto de la distribucién de tamafio de poro como del volumen total de

poro [91, 121, 122].
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Figura 3.11. Isoterma de adsorcion/desorcion de ZN1
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Figura 3.12. Isoterma de adsorcion/desorcion de ZN2
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La forma de las curvas que se muestran en las isotermas tanto de ZN1 como ZN2

estan relacionados con una isoterma estandar de un material no poroso [123].
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Figura 3.13. Isoterma de adsorcion/desorcion de ZS

La zeolita ZS presenté una isoterma con un comportamiento mas cercano al de

una isoterma de tipo lll (Figura 37), teniendo una baja energia de adsorcién demostrada

por su constante C (Tabla 12) y falta del punto de inflexiébn que se genera en las isotermas

de tipo Il

De acuerdo a otros autores, zeolitas con este tipo de cation (sodio)

generalmente tienen areas superficiales drasticamente menores que con otros cationes; y

se dificulta la difusion del nitrégeno en los poros, causando incongruencias o errores en

los andlisis de fisisorcion [114, 124]. En estas zeolitas, los cationes se pueden acomodar

en ochos sitios de 6-anillos (sitio I, Sl), 3 en sitios de 8 anillos (sitio I, SlI) y uno de cuatro
anillos (sitio I, Slll) (Figura 38) [124, 125].
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Figura 3.14. Sitios de cationes en zeolita LTA

Los sitios de estas zeolitas (tipo zeolita LTA) se dividen de acuerdo a la afinidad
por los iones, por ejemplo: Sl es mas selectivo para Li, Na*, Ca** y Sr**, y Sll es mas
selectivo para K*, Cs* y Ba®" [126]. ZS tiene todas las ventanas obstruidas por sodio, cuyo
radio atdmico es de 1.90 A; intercambiando éstos por cationes bivalentes (por ejemplo
calcio, con radio atémico de 1.97 A o manganeso, con 1.26 A) se reducira el nimero de
cationes en la celda. Asi, la apertura efectiva es incrementada, y podran pasar con mas

facilidad algunas moléculas grandes [113].

3.1.5 Constante C de las zeolitas

Otra manera de diferenciar entre las isotermas tipo Il y Il es comparando los
valores de la constante C para cada una de ellas. Esta constante indica la afinidad que
tiene el sdlido al adsorbato o su entalpia de adsorcién. A partir de los experimentos de
adsorcion de nitrégeno se obtuvieron los siguientes valores para la constante C (Tabla
12).

Tabla 3.2. Valores de constante C

Zeolita ZN1 ZN2 ZS

Constante C 216.674335 293.013961 2.666
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Cuando el valor de la constante C es mayor que 1 se considera que la isoterma es
de tipo Ill. Si el valor es mucho mayor que 1 se considera que la isoterma es de tipo Il. No
se encontrd en la literatura un valor determinado para indicar el cambio de isoterma tipo |l
a lll. En este trabajo, para las zeolitas ZN1 y ZN2 se obtuvieron valores mucho mayores a
1, indicando que son del tipo Il, como se menciond anteriormente. El valor de la constante
C de la zeolita ZS es mayor y cercano a 1, corroborando que es una zeolita de tipo I
[127, 128].

3.2 Andlisis fisicoquimico

3.2.1 Espectroscopia infrarroja (FTIR)

De acuerdo a las bandas presentes en los espectros de FTIR obtenidos (Figura 39),
las tres muestras tienen grupos funcionales similares; sobresale la banda cercana a la
region 950-1100 cm™, la cual indica vibraciones de estiramiento asimétrico interno Si-O-Si
y Si-O-Al o también conocida como enlaces T-O en el tetraedro TO,, caracteristicos de
una zeolita [129, 130]. La banda en la region de 1640 cm™ es caracteristica de las
moléculas de agua fisicamente adsorbidas dentro de la muestra, asociadas con Na y Ca
en los canales y jaulas en la estructura zeolitica [131]. Las bandas de estiramiento,
ubicadas dentro del rango 820-650 cm™, involucran movimientos principalmente
asociados con los atomos T, también caracteristicos de una zeolita. Esta misma region se
divide en dos partes, un estiramiento simétrico interno del tetraedro en la regién espectral
baja, regién de 650-720 cm™, y otra en la regiéon 820-750 cm™, que representa
estiramientos de enlaces simétricos externos que reflejan estos mismos como enlaces
sensibles, los cuales las zeolitas naturales ZN1 y ZN2 presentan [130]. También se
encontraron bandas en la regién de 2300 cm™, que indican la presencia de aire y CO,,

provenientes del medio ambiente, no de la muestra.
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Figura 3.15. Espectros IR de las zeolitas

ZN1 es la zeolita que muestra mas bandas que las demés, debido a las diferentes
fases que contiene. La calcita, como se puede observar en la Figura 39, se encuentra en

las regiones 715, 877 y 1430 cm™ [132], y generalmente esta presente en bentonita.

Una de las regiones mas importantes en un catalizador acido esta alrededor de
3600 cm™, donde se presenta el estiramiento del grupo O-H (Figura 40). De los
estiramientos que existen en la region alrededor de 3600 cm™, tales como grupos OH en
grupos silanoles en la terminacion de la red (3740 cm™) y grupos OH que sirven como
compensacion de la carga negativa de la estructura (3580-3520 cm™), para las zeolitas,
los grupos hidroxilos puenteados por atomos de Al y Si (regién 3600-3650 cm™) poseen

propiedades acidas de Brgnsted fuertes, importantes para el craqueo catalitico [133, 134].
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Figura 3.16. FT-IR de catalizadores (rangos 3400-4000 cm*)

La Unica muestra que no mostré ningan estiramiento en la region acida de Brgnsted
fue el catalizador ZS, la cual ademas no mostré6 bandas correspondientes a grupos
hidroxilo en otras longitudes de onda. ZN1 y ZN2 mostraron grupos hidroxilos

caracteristicos de sitios Brgnsted, donde ZN1 fue la que present6 la banda mas fuerte.

3.2.2 Determinacion de fuerza acida y nimero de sitios acidos

Mediante la titulacion con n-butilamina y la medicion del pH se determiné la acidez
superficial de las zeolitas, obteniendo el valor de la méaxima fuerza acida (MFA) y el
namero de sitios acidos (Figuras 42-44). De las tres zeolitas, ZN1 obtuvo la MFA mas alta,
con un valor de 173 mV, siguiendo la zeolita ZN2, con un valor de 131.9 mV, y por ultimo
el catalizador sintético ZS con -90.3 mV (Tabla 13). De acuerdo a los rangos establecidos
por Pizzio et al [97] las dos zeolitas naturales caen dentro del rango de acidos muy fuertes
(arriba de 100 mV), mientras que la zeolita sintética mostro valores dentro del rango de los

acidos débiles; esto se debe a que los cationes de la zeolita son primordialmente sodio,
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en lugar de hidrégeno. ZN1 y ZN2 al tener mas hidrégeno tienen valores mas altos de
MFA y mayor nimero de sitios acidos. Por otro lado, a pesar de que ZN1 demostré en su
difractograma varias fases fue el sélido con mas fuerza acida y nimero de sitios acidos
totales; esto indica que en sus fases puede contener puentes de grupos hidroxilos
=Al(OH)Si= de caracter Brgnsted (Figura 41).

H

T
\/\/
/ VA

Figura 3.17. Grupo hidroxilo de caracter Brgnsted

Se pudo observar que existe una relacion inversamente proporcional entre los
valores de pH y los de potencial eléctrico, donde a valores de pH altos el potencial
eléctrico muestra valores bajos. Asimismo, el valor de pH se aproxima a un valor neutro
(7) cuando el voltaje es 0.

200

T T T T T T T T T T T 3

[-m=vorae g }
.—l—pH
L4

150
100

50 4

pH

04

Voltaje (mV)

-50 4

NN
-100 = ==

-150

Tiempo (Minuto)

Figura 3.18. Titulacion potenciométrica de ZN1
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Figura 3.19. Titulacion potenciométrica de ZN2
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Figura 3.20. Titulacion potenciométrica de ZS
Tabla 3.3. Valores MFA y acidez total
Acidez total (meq N-
Muestra MFA (mV) BTA/g muestra)
ZN1 173 0.42
ZS -90.3 0.20
ZN2 131.9 0.34
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3.2.3 Andlisis termogravimétrico (TGA) y termogravimétrico diferencial (DTG)

De acuerdo a las graficas termogravimétricas y de DTG (Figuras 45 y 46,
respectivamente) se observa claramente la diferencia de temperaturas de degradacién del
LDPE cuando se utilizan catalizadores, con respecto al craqueo térmico (degradacion sin
catalizadores). La actividad de cada catalizador ha sido relacionada con su capacidad de

desplazar la reaccion de degradacion a temperaturas mas bajas [17], lo que se observa
en la Figura 46.

100 -
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T
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Figura 3.21. Grafica TGA

Como se observa en los termogramas de TGA y DTG, la degradacion del LDPE
consiste en una descomposicion sencilla o de un solo paso [135, 136]. La zeolita ZS
mostré una caida de peso a una temperatura cercana a 100 °C, lo que indica una pérdida
de agua presente debido a los cationes sodio de la muestra.
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Figura 3.22. Grafica DTG

Las curvas de DTG permitieron determinar las temperaturas de la velocidad de
degradaciéon maxima (Tabla 14), y cémo influye el tipo de zeolita en la temperatura de

degradacién. La zeolita que permiti6 una mayor reduccion de la temperatura de

degradacion de LDPE fue la zeolita sintética ZS. Las densidades de las mismas zeolitas

pudieron haber tenido influencia en los resultados arrojados por el DTG, ya que entre

menos densa la zeolita, aumenta su area superficial especifica, lo cual ayuda en la

degradacién del polietileno.

Tabla 3.4. Temperatura de maxima degradacion y AT,,.x con respecto a C.Ter

Reaccion Tmax (°C) ATmax (°C)
C.Ter 484.283 0
ZN1 456.842 27.441
ZN?2 464.369 20.914
ZS 446.12 38.163
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3.3 Andlisis del producto liquido
3.3.1 Reaccibn de despolimerizacidn catalitica sin presion
Los destilados que se obtuvieron como producto de las reacciones de

despolimerizacion catalitica a baja presion del LDPE utilizando las tres zeolitas y el de

cragueo térmico (C.Ter) se muestran en la Figura 47.

Figura 3.23. Productos liquidos de las muestras ZN2 (A), ZN1 (B), ZS (C) y C.Ter (D)

De acuerdo al volumen de las muestras (Tabla 15) con ZN2 se obtuvo
aproximadamente un 40 % mas de volumen de destilado en comparacion con las otras
muestras; con las tres zeolitas restantes se obtuvieron cantidades relativamente
semejantes. Con ZN2 el destilado fue incoloro (Figura 47). El color de los destilados
provenientes del craqueo térmico y de la zeolita ZS fue amarillo cristalino, mientras que

con ZN1 el destilado fue amarillo opaco.

Tabla 3.5. Cantidad y tiempos de reaccién de la reacciéon

Muestra Producto liquido (mL) Tiempo de reaccion (hrs)
C.Ter 2.6 4
zZS 2.6 4
ZN1 2.7 3
ZN2 3.6 2

El tiempo de reaccién con la zeolita ZN2 fue menor que con las otras zeolitas y
gue el craqueo térmico.
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3.3.2 Espectroscopia infrarroja

Los espectros obtenidos de los destilados utilizando las tres zeolitas, el craqueo
térmico y la materia prima (LDPE) son similares (Figura 48). En todos los espectros se
observan bandas correspondientes a los estiramientos simétricos y asimétricos de C-H
(2900-3000 cm™), flexiones asimétricas de los grupos metileno (1460 cm™).
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Figura 3.24. Espectro del producto liquido

En las regiones 990 y 910 cm™ se muestran dos picos fuertes indicando alquenos
monosustituidos, sobresaliendo para los destilados de ZS y del C.Ter, lo cual indica que
hay una mayor frecuencia de esas moléculas. En los espectros de ZN1 y ZN2 aparece
una banda fuerte alrededor de 970 cm™, indicando la presencia de los isémeros trans de
enlaces C=C. Estas bandas no se observaron en el espectro del LDPE. El pico que se

observa en la region cercana a 720 cm™ corresponde a los grupos CH, (metilenos) cuando
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estdn en un numero mayor a cuatro [137, 138], esta es la razon por la cual dicho pico

aparece con mayor absorbancia para el LDPE.

El espectro obtenido del LDPE presenta las mismas bandas reportadas por otros

autores [139], siendo las bandas principales las que se mencionan en la Tabla 16:

Tabla 3.6. Asignacion de bandas en LDPE [139]

Banda (cm™) Asignacion Intensidad
2918 Estiramiento CH, (as) Fuerte
2848 Estiramiento CH, (s) Fuerte

1471y 1464 Deformacion por flexiéon Fuerte
1378 Deformacion CHs (s) Débil

733 & 720 Deformacion por balanceo Moderado-Fuerte

(rocking)

Los infrarrojos reportados por otros autores del craqueo de LDPE sin catalizador
resultaron con bandas similares [140, 141], teniendo vibraciones de la banda en la region
alrededor de 909 cm™; esto indica la presencia del grupo R-CH=CH,, o de alquenos
monosustituidos, bandas en 1640 cm™ y 3074 cm™, que son debidos a estiramientos de
C-H de alquenos y C=C, respectivamente [135].

3.3.3 Cromatografia de gases — espectrometria de masas

Los destilados obtenidos de los craqueos térmico y catalitico fueron analizados por
CG-EM. Los cromatogramas de iones totales (TIC, por sus siglas en inglés) se muestran
en las Figuras 49-52.

65



Conteo

Conteo

20000000

15000000

10000000

5000000

Cé

Cc7

Ccs

Co C10 c11

C12

C13

C14
C15

C16e

20000000

15000000 -

10000000 —

5000000

Cé

T ! I ! I

5 10 15

Tiempo de retencién (min)

Figura 3.25. TIC de C.Ter

cs

c9 c10 Cc11
c12

C13

C14

C15

C16

20

Cc19

5 10 15
Tiempo de retencién (min)

Figura 3.26. TIC de ZS

20

66



20000000 -

Conteo

Conteo

15000000

10000000

5000000 —

Cc7

Cc7

C10

14000000 -

12000000 —

-

10000000

8000000

6000000 —

4000000

2000000

ﬁ c11

1 T T T 1

5 10 15
Tiempo de retenciéon (min)

Figura 3.27. TIC de ZN1

co

C10

C12
C13

1 ' I ! I
5 10 15
Tiempo de retenciéon (min)

Figura 3.28. TIC de ZN2

20

67



En los TIC de los destilados provenientes de ZN1, ZS y C.Ter se pudo observar la

presencia de dobletes (pares de picos) formados por un alcano y su correspondiente

alqueno, ambos del mismo numero de carbonos, donde la distribucion del doble enlace

para ZS y C.Ter es de tipo vinilo [142]. El tiempo de retencién del alqueno fue menor que

su alcano correspondiente. En el TIC del destilado de ZN2 no se observé la presencia de

dobletes. Segun lo reportado en la literatura, el craqueo del LDPE da como resultado

dobletes, con ciertas variaciones y distinciones entre cual componente (n-alcano o n-

alqueno) es dominante [135, 142, 143]. La identificacion de los compuestos y su

presencia relativa (como % del area total) se presentan en las Tablas 17-20.

Tabla 3.7. Compuestos identificados en el destilado de C.Ter

C.Ter
Tiempo de Compuesto % del area

retencion (min) total
1.42 2-metil, 1-propeno 2.34
1.49 Etil-ciclopropano 412
1.627 1-etil-2-metil, cicloprano 4.58
1.945 1-Hepteno 3.94
1.993 Heptano 3.15
2.148 Metil-ciclohexano 2.14
2.663 1-Octeno 3.82
2.765 Octano 2.92

3.065 1,2-dimetil ciclohexeno 2.2
3.196 Etil-ciclohexano 1.73
3.753 Etildieno-ciclohexano 1.48
4,232 1-Noneno 6.19
4.448 Nonano 5.74
6.855 1-Deceno 6.05
7.107 Decano 5.87
8.874 4-Undeceno (2) 1.96
9.119 1-Deceno 5.99

9.305 Undecano 5.2
10.94 1-Dodeceno 3.12
11.089 Dodecano 2.63
12.521 1-Trideceno 1.33
12.646 Tridecano 1.2
13.946 3-Tetradeceno (2) 0.751
14.054 Tetradecano 0.673
15.251 Hexadecanol 0.461
15.347 Pentadecano 0.474
16.473 7-Hexadeceno (2) 0.284
16.557 Hexadecano 0.273
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Tabla 3.8. Compuestos identificados en el destilado de ZS

ZS
Tiempo de % del area
2 i Compuesto
retencién (min) total
1.418 2-Metil, 1-propeno 2.861
1.477 Etil-ciclopropano 3.942
1.621 2-Metil, 1-penteno 4,492
1.795 1-Metil, ciclopenteno 1.993
1.933 1-Hepteno 3.624
2.136 Metil-ciclohexano 1.877
2.472 4-Metil, ciclohexeno 2.115
2.651 1-Octeno 3.424
2.759 Octano 2.419
4214 1-Noneno 6.054
4.436 Nonano 5.586
6.855 1-Deceno 5.983
7.107 Decano 5.728
8.873 5-Undeceno 1.992
9.137 1-Undeceno 6.603
9.329 Undecano 5.658
10.963 1-Dodeceno 3.394
11.119 Dodecano 3.069
12.538 1-Trideceno 1.864
12.664 Tridecano 1.595
13.952 2-Tetradeceno (E) 0.852
14.06 Tetradecano 0.787
15.257 1-Pentadeceno 0.46
15.353 Pentadecano 0.456
16.473 7-Hexadeceno (2) 0.273
16.563 Hexadecano 0.291
17.623 1-Heptadeceno 0.15
17.701 1-Heptadecano 0.175
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Tabla 3.9. Compuestos identificados en el destilado de ZN1

ZN1
Tiempo de % del
retencion (min) Compuesto area total
1.423 1-Buteno 2.953
1.483 Etil-ciclopropano 4.788
1.633 2-metil-1-penteno 7.443
1.801 1-metil-ciclopenteno 1.254
1.938 1-Hepteno 2.764
1.992 Heptano 4.739
2.142 Metil-ciclohexano 1.661
2477 3-Metil-Heptano 2.198
2.657 4-Octeno (2) 3.557
2.771 Octano 3.665
3.028 3-Octino 1.276
3.202 Etil-ciclohexano 2.879
3.765 Etil-ciclohexano 2.597
3.849 1,6 Dimetil-ciclohexano 1.535
4.669 Cis-2-noneno 1.155
5.136 Propil-ciclohexano 1.281
6.747 1-Deceno 3.725
7.089 Cis-3-Deceno 1.438
8.993 3-Undeceno (2) 2.086
9.191 Undecano 2.319
10.874 3-Dodeceno (E) 1.123
11.035 Dodecano 1.449
12.49 1-Trideceno 0.775
12.628 Tridecano 1.004
13.934 5-Tetradeceno (E) 0.371
14.048 Tetradecano 0.672
15.245 1-Hexadeceno 0.286
15.347 Hexadecano 0.514
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Tabla 3.10. Compuestos identificados en el destilado de ZN2

ZN2
Tiempo de % del
retencion Compuesto area
(min) total
1.429 2-Metil, 1-propeno 1.413
1.513 2-Penteno (E) 5.431
1.585 4-Metil, 2-penteno (2) 2.174
1.663 3-Metileno, pentano 9.29
1.813 2,4-Hexadieno 2.394
1.842 3-Metil, 3-hexeno 2.835
1.938 2-Hepteno 2.345
2.004 2-Metil, 2-hexeno 9.255
2.256 2,3-Dimetil, 2-hexeno 1.288
2.471 1-Octeno 1.891
2.591 3-Octeno (2) 1.487
2.723 4-Octeno (E) 2.574
2.855 1, 2, 3, Dimetil, ciclopenteno 3.01
3.118 2, 3-Dimetil, 3-hexeno (E) 2.388
3.855 Trans-4-Noneno 1.766
4.04 Cis-4-Noneno 3.249
4,232 3-Noneno 2.153
5.765 cis-4-Deceno 1.716
6.304 2, 6-Dimetil, 3-Octeno 3.012
6.55 4-Deceno 3.859
6.783 Trans-4-Deceno 1.827
7.065 2-Deceno (2) 1.593
7.867 5-Undeceno (E) 1.061
9.023 Undecano 2.249
9.131 5-Dodeceno (2) 1.036
11.053 Dodecano 1.301
12.472 3-Trideceno, (E) 0.3114
12.634 Tridecano 0.7496

Los compuestos entre C3-C6 de todos los destilados presentaron ramificaciones y

ciclizaciones, produciendo éstos Ultimos naftenos (cicloalcanos), que son considerados

como intermediarios en este tipo de procesos [144]. A una temperatura de 350-400 °C, los

alquenos producen compuestos ciclicos mono o polimetilicos cuando se utilizan zeolitas

acidas. Por ejemplo, el 1,2-dimetilciclopentano se convierte a 1-hexeno sélo cuando la

conversion total excede el 30% [144, 145].
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Los compuestos entre C6-C12 son los que se encuentran en mayor proporcion en
todos los destilados. En el caso de las reacciones con C.Ter, ZS y ZN1 se observaron
dobletes (el alcano y su correspondiente alqueno) en los destilados. Los alquenos
presentes en los destilados de las reacciones utilizando C.Ter y ZS presentaron la doble
ligadura principalmente en el extremo de la cadena, mientras que los alquenos del
destilado utilizando ZN1 presentaron su doble ligadura mayormente en el interior de la
cadena. Se ha reportado que esto Ultimo se debe a la actividad catalitica de una zeolita
acida, como es el caso de tanto ZN1 y ZN2 [144]. El destilado de la reaccién en la que se
utilizd ZN2 no present6 alcanos, y por lo tanto no se observaron dobletes en el TIC
correspondiente; los compuestos presentaron una longitud de cadena de 13 carbonos
como maximo. Otra caracteristica del destilado que se obtuvo cuando se utiliz6 ZN2 es
gue presentd una alta isomerizacién del doble enlace y de ramificacion. Se ha reportado
la formacién de iso-alquenos como resultado del craqueo del LDPE a una temperatura
similar a la utilizada en este trabajo, utilizando zeolitas &cidas [142, 143]. Aunque ZN1 es
mas acida que ZN2, no produjo el mismo nivel de isomerizacién. Es necesario realizar

mas estudios para explicar este fenémeno.

ZN1, teniendo fuerza acida relativamente igual con ZN2, no obtuvo resultados
similares en productos y solamente craqueo una cantidad minima. La compleja
heterogeneidad en su composiciéon pudo haber afectado el rendimiento o su actividad
catalitica. Antiguamente, catalizadores de craqueo eran de tipo bentonita o
montmorilonita, algunas veces tratadas con acido sulftrico u otros acidos minerales para
incrementar su actividad y remover sus constituyentes basicos [146, 147]. Debido a esto,
la composicion natural que tuvo la zeolita ZN1 no fue eficiente para realizar un craqueo

catalitico, o producir un volumen de destilado igual que ZN2.

3.4 Mecanismos de reaccion

3.4.1 Mecanismo de reaccion térmico

En base a los compuestos obtenidos del craqueo térmico se puede proponer el
siguiente mecanismo de reaccién. Hay una ruptura homolitica tanto de enlaces C-C como
de enlaces C-H del LDPE, produciendo radicales libres los que a su vez pueden cambiar
de posicién para formar isbmeros, tanto estructurales (ramificaciones) como espaciales

(isomerias E y Z); los cuales finalmente reaccionan con otro radical para formar una nueva
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molécula [69, 148]. En la Figura 53 se muestra unas de las vias que puede tomar el

cragueo térmico para producir los n-alquenos y los n-alcanos obtenidos en el destilado del

C.Ter, utilizando como ejemplo el n-hexeno y hexano.
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Figura 3.29. Ejemplo de craqueo térmico en un polimero

3.4.2 Mecanismo de reaccion catalitica

El mecanismo de craqueo catalitico, inicia con la creacién del carbocatién por

medio de la zeolita. A diferencia del craqueo térmico, aqui se llevan a cabo mas
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desplazamientos de grupos alquilos e hidrégenos para estabilizar la molécula,
isomerizandose tanto estructural como espacialmente. En la Figura 54 se muestra una via
gue puede tomar una molécula para formar el compuesto 2-metil-2-hexeno, uno de los

compuestos con mayor presencia en la muestra ZN2.
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Figura 3.30. Ejemplo de craqueo catalitico en un polimero

3.5 Utilizacién de los productos como combustible
Los combustibles que se utilizan actualmente se diferencian por el tipo de
hidrocarburos que contienen. Las concentraciones de los hidrocarburos saturados,

insaturados, aromaticos y ramificados en los combustibles es de gran importancia. Para

74



gasolina vehicular, la cadena de carbonos debe de consistir entre C4 a C12, con una
distribuciéon de 4-8% de alcanos, 2-5% de alquenos, 25-40% de iso-alcanos, 3-7% de
cicloalcanos, 1-4% de cicloalquenos y 20-50% de aromaticos [149]. Por otra parte, la
turbosina consiste primordialmente de alcanos lineales y ramificados y de cicloalcanos,
donde los hidrocarburos aromaticos son limitados a 20-25%. Para el combustible JP-4 se
utiliza una maxima cantidad de 5% de alquenos [149]. La longitud de cadena se
caracteriza de Cg a Cy6. El diésel es un destilado de aceite de combustible que se destila
entre 180 °C y 380 °C. El rango tipico de diésel #1 es de Cg a C,7, donde la mayoria entre
el rango de Cyo y Cy4. El de diésel #2 esta dentro del rango Cg a C,6, cOn la mayoria en el
rango C,oy Cyo. En todos los casos, la mayoria de los combustibles de diésel son 60-90%

alcanos normales, ramificados y ciclicos [150].

La composicién de los destilados obtenidos en este trabajo incluye un 75% de
compuestos en el rango de C6-C12, por lo que pueden ser considerados como un
combustible tipo gasolina. Sin embargo, la presencia de una gran cantidad de alquenos
hace necesaria una hidrogenacién para que puedan cumplir las normas de calidad de
estos combustibles. Considerando los compuestos presentes en el destilado ZN1 se
puede proponer como el mas apto para su utilizacion como combustible (gasolina), en
comparacion con los destilados obtenidos por ZN2, ZS y C.Ter; ya que contiene iso-
alquenos, que son mas estables y tienen mayor nimero de octano que los alquenos
monosustituidos, y teniendo alcanos lineales y ramificados, compuestos con las mayores

ventajas para los combustibles en general.
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CONCLUSIONES

La zeolita ZN1 resulté ser una bentonita, con varias fases, ZN2 una clinoptilolita
natural y ZS una zeolita sintética LTA (NaA). De las tres, ZN1 resultd poseer mas fuerza
acida, siguiendo ZN2 y por ultimo ZS. De las tres zeolitas, ZS presenté la mayor
cristalinidad; sin embargo, su composicion quimica constituia de un alto porcentaje de

sodio, haciéndola ineficaz en el craqueo catalitico.

Aunque la zeolita ZN2 provoco el mejor rendimiento en cuanto a volumen de
destilado obtenido y en el menor tiempo de reaccion, los compuestos formados resultaron
ser mayormente iso-alquenos. Los dobles enlaces podrian ser sometidos a procesos de
hidrogenaciéon para saturarlos, lo que conferiria al producto buenas propiedades como
combustible. Otros compuestos importantes que se produjeron en todos los destilados
fueron compuestos ciclicos mono o polimetilicos de cadena corta (C3-C6); son
hidrocarburos esenciales que aumentan el nimero de octano. En el destilado con ZN2 fue
donde produjo menos cantidad de estos compuestos ciclicos. Esto se puede deber a que
la zeolita ZN2 craque6 adecuadamente el LDPE y no dejé compuestos intermediarios que

son en este caso los cicloalcanos.

Los destilados ZS y C.Ter estuvieron compuestos principalmente por proporciones
similares de n-alquenos y alcanos, presentando pequefias cantidades de cicloalcanos,
iso-alquenos e iso-alcanos, estos Ultimos vitales para una menor volatilidad y mayor
namero de octano. El destilado de ZN1 estuvo compuesto por proporciones similares de
alcanos e iso-alquenos junto con compuestos ciclicos, haciéndolo el mejor de todas las
zeolitas probadas para la produccion de gasolina a partir de LDPE en las condiciones

utilizadas.

El rendimiento con los catalizadores pudo haber sido afectado por falta de
agitacion. La agitacion puede influir tanto en la distribucion de los productos como en la
longitud de las cadenas y la produccion del destilado. La agitacion puede mejorar la
transferencia de calor dentro del reactor; sin esto, la transferencia de calor es deficiente y
causa que el plastico se aglomere en el centro del reactor [151]. Cuando existe esta
transferencia pobre, disminuye la eficiencia del catalizador e incrementa los productos no

deseados como coque y productos gaseosos [152].
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La despolimerizacién catalitica a baja presion del polietileno de baja densidad con
zeolitas naturales mostré ser efectiva para la producciéon de hidrocarburos con potencial
para ser utilizados como combustibles. Este proceso ya es utilizado a nivel industrial,
como un ejemplo se puede citar el proyecto de la empresa Green Power Inc., que esta
produciendo 54,552 L de diésel por dia a partir de 100 toneladas de RSU. Las reacciones

de hidrogenacion también se realizan a nivel industrial en la industria del petréleo.

Entre las posibles ventajas que ofrece el proceso presentado en este trabajo, se
encuentran las siguientes: el polietileno de baja densidad posee una composicion quimica
sencilla, al estar constituido por un solo tipo de mondémero, su alto poder calorifico es
similar al de la gasolina, es uno de los polimeros mas producidos comercialmente y es

necesario encontrar alternativas para su reciclaje.
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PERSPECTIVAS

Es necesario reducir la cantidad de alquenos en los productos de reaccion. Esto
puede ser realizado mediante una reaccion de hidrogenacion, ya que al utilizar
catalizadores 4cidos para el cragueo de LDPE, independientemente de las condiciones de
reaccion, temperatura o relacion catalizador/polietileno se produce una cantidad

significativa de olefinas [153, 154].

Se recomienda utilizar para la hidrogenacion catalizadores con metales nobles,
tales como Pd/C, Pd/Al,O; o Co-Mo/Al,O;. Estos catalizadores ademés de promover
reacciones de transferencia de hidrégeno a los destilados insaturados, reducen la
formacion de la coque. Agitacién es recomendada para incrementar el contacto con el

catalizador, acelerando la hidrogenacion [155, 156].

Una opcion viable para mejorar la actividad catalitica de la zeolita ZS es
acidificandola, ya que cuenta con una distribucion de particulas uniforme, creando sitios
de Brgnsted para que la reaccion sea mas selectiva y asemejandola a una zeolita Y,
catalizador que se usa en las industrias petroquimicas. Eso se puede lograr con un

intercambio utilizando una solucion de hidroxido de amonio [157].
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ANEXOS.

Anexo 1. Composicion y caracteristicas de ZN1 (Proporcionada por Uwe H. Rolli, de
la empresa Gammakat, 2015)

ZEOLITA

Granular o en polvo.

Alumino-silicato hidratado de origen volcinico,

Composicion y caractristicas:

Producto EN-XXX ZCa-XXX ZK-XXX
Pureza:
Clinoptilolita 58.29 % 437 % BO.BE %
Cuarzo 37.43 % 25,68 % 33.28 %
Carbonato de calcio 3.87T % 29,89 % 6.06 %
Composicion:
Silicio (Si0;) 67.5 % 33,08 % 67.12 %
Aluminio (Al:O4) 15.26 % 9,13 % 1.75 %
Calcio (Cal) 57 % 15.29 % 1.54 %
Fierro (Fes04) 1.5 % 3,69 % 1.18 %
Magnesio (Mg() 0.8 % 9,76 % 9,76 %
Potasio (K;0) 25 U 2,51 % 4,55 9
Sodio (Nas0) 1,2 % 0,94 % 1,75 %
pH 92 10,4 8.4
CIC (meg/100 gr) =80 =86 =93
Caraclerislicas Fisicas:
Calor Crama a verde Crema Verde claro
Dureza (Moh's) 4 3.55 4.2
Perdida por 12.86 24,99 10,59
calcinacion
Retencion de 43 % 54 0% 35 %
humedad (%)
Mallas disponibles  Ax8, Bx12, 12x18 Ax8, 16x100 AxB 12%18,
16x100, 325600 35100

“Contlienen Irazas de Manganeso, Cobre, Boro y Zine enlre olros,
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Anexo 2. Composiciéon elemental de la clinoptilolita (Proporcionada por Uwe H.
Rolli, de la empresa Gammakat, 2015)

FICHA TECNICA
Zeolita( clinoptilolita)
Grado alimenticio,

Deshidratado
S102 65.8%
Al203 14.30%
CaO 3.40%
MgO 2.10%
K20 3.80%
Na2 3.50%
Fe203 1.60%
Pérdida por ignicion 5.70%
Valor de ph 8.1
Tamafo de poro 3,55 ~ 9.45 angstroms
Color Blanco pdlido grisdceo
Densidad 758.2059649 Kg/m3
Absorcion de agua 30%
(gramos /100 gramos)
Conductividad Eléctrica 2.23 mS/cm
malla 200-325
Capacidad de intercambio 120 2 130 meg en 100 ml de sol.
idnico
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Anexo 3. Malla utilizada para ZN1, Malla 200 (Proporcionada por Uwe H. Rolli,
de la empresa Gammakat, 2015)

Escala de tamices estindar Tyler

Esta escala de tamices estd basada en una abertura de 0,0029 pulg. (0,074 mm.) que es la
abertura dela tamiz patrén de 200 mallas y 0,0021 pulg. (0,0053 cm.) de didmetro del hilo, tal
como ha sido adoptada por la National Bureau of Standards.

Mallas Abertura Abertura Didmetro
De malla, mm. Aprox. Pulg. Del hilo, cm

26.67 1 03759
- 2243 7/8 0.3429
18.85 Ya 0.3429
+ 15.85 5/8 0.3048
13.33 Ya 0.2667
- 11.20 7/16 0.2667
9.423 3/8 0.2336
1 %+ 7.925 5/16 0.2235
3 6.680 Ya 0.1778
2 W%+ 5.613 732 0.1651
4 4.699 3/16 0.1651
5+ 3.962 5/32 0.1117
6 3.327 1/8 0.0914
7+ 2.794 7/64 0.0833
8 2.362 332 0.0812
9+ 1.981 5/64 0.0838
10 1.651 1/16 0.0889
- 12+ 1.397 0.0711
14 1.168 3/64 0.0635
16 + 0.991 0.0596
20 0.883 132 0.0436
24 + 0.701 0.0358
28 0.589 0.0317
<32+ 0.495 0.0299
35 0.417 1/64 0.0309
42 + 0.351 0.0254
48 0.295 0.0233
60 + 0.246 0.0177
65 0.208 0.0182
80 + 0.176 0.0142
100 0.147 0.0106
115+ 0.124 0.0096
150 0.104 0.0066
170 + 0.088 0.0060
200 0.074 0.0053
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Anexo 4. Reacciones en sitios Lewis

Sitios Lewis

CH, CH,
22 (H:2 CH: L Desplazamiento de hidrido ("3'2 22 (":'2 L
~ +
H3C/ \C/ \C/+\C/ \CH3 H3C/ \C/ \C/ \C/ \CH3
H, Ha H, Ha H Ha
2-metil-4-nonanilio 2-metil-5-nonanilio
(":'2 gz cH:2 o Abstraccién de hidrido H, H, H,
3 C C C CH
H3C/ \C/ \C/ \6/ +L H3C/ \C/ \C/ \C/ 2 im
Hy Hs H H, H, H,
2-octanilio Octano
CH3 CH3
H Hy Desplazamiento de metil 22 CH)2 CH CH
C C C CHg H3C c c c
H, H, H, H H, Ha
7-metil-3-octanilio 6-metil-3-octanilio
CHs CHj
ch/ HZC/
Desplazamiento de etil
o, M A g — L w
3 3 .
\C/+\C/ \C/ \C/ ch/ \C/ \C/ \C/ \CH3
H, Ho Ha H, H, Ho H
5-etil-3-nonanilio 6-etil-3-nonanilio
/(H:Z /CH:Z /CH3 Beta-escision g ("3'2
N NG e Pt + .
H3C CH;2 ﬁ H3C \CH2 HZC/ \CH3
2-hexanilio 1-propeno 1-propanilio
\CH2 \CH2
| Donacion de hidrido |
+
H3C CH CH +LH oo H3;C CH CH +L
NHSTN T NG Pl N
o] C C C
| Hs | Hy
CH; CH;
3-etil-4-etil-1-pentanilio 3-etil-2-metilpentano
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Anexo 4. Reacciones en

Sitios Bronsted

Ho
(o} CH
/ \C/ 3
Ha

H
C\ +
+H
Hsc/ \E

2-metil-heptano

Hy
c CHs,
+
ch/ \c/

CHs
2-metil-2-butanilio
CHs

H3C CH CH
¢ \6/ \C/ $
H H,
3-metil-2-pentanilio
CH,
H3C CH CH
NN
C C
H Hy

3-metil-2-pentanilio

CHj

CH

H3C
¥
\C/ \C

Fi s

2-metil-2-butanilio

Ha
c CHs
H
HsC/ \C/
CHs etilio

isopentano

+
+ HzC_CH3

sitios Brgnsted

Transferencia del hidrido

——
__——

HsC—

Protonacion
Ho Hp
C C CH
E a1 PSP Ntk
HsC C o
A H,
Escision protolitica
i
H, Hy H Ha Ha
CHe _C C C 4 c c
AN E AN AN —
HsC C o CH IEN SN
3 H H, 3 HsC CHg H,C gz CHj
2-metil-3-heptanilio 2-propanilio 1-pentanilio
Desplazamiento del hidrido Hy c
C Hj
+
o ch/ e
|
CH3
2-metil-2-butanilio
Desplazamiento del metilo CHs
(H} CH
e S
rd
e T e New
Hz
4-metil-2-pentanilio
Beta-escision H
HsC o}
+
J—— \ﬁ/ \CHZ —I— ch_CHz
2
1-buteno Etilio
CH3
HC. _CH
\ﬁ/ \CH3 + H+
Desprotonacion 3-metil-1-buteno Catién hidrégeno
—_—

+ H'

Cation hidrogeno

2-metil-2-buteno

CHj

etano

H

c CHs
H
. H3C/+\C/

CHj3

3-metil-2-butanilio
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