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1. RESUMEN

En el presente trabajo se ha efectuado un estudio sobre la pirdlisis
de dos tipos de polietileno, de diferente grado de ramificacion, utilizando
distintas técnicas y modificando los parametros de operacion. También se
ha estudiado la pirdlisis de neumaticos en un reactor de lecho fluidizado.

El desarrollo de la investigacion se puede resumir en los siguientes
puntos:

1. Se ha llevado a cabo una revision bibliografica sobre pirdlisis de
plasticos, atendiendo al estudio de los mecanismos y {a cinética de los
procesos de descomposicidn, rendimientos obtenidos, tipos de reactores,
influencia de las variables de operacién, etc... También se ha actualizado
la revision bibliografica de otros polimeros organicos (lignoceluldsicos,
grasas, etc...).

2. Se han realizado experimentos de pirdlisis de los dos tipos de po-
lietileno, estudiando la pérdida de peso del sélido con la temperatura en
el intervalo de velocidades de calefaccion de termobalanza, y se han
aplicado modelos cinéticos de descomposicidon térmica.

3. Se ha realizado un estudio sobre las reacciones de pirdlisis flash
de los dos tipos de polietileno en un equipo Pyroprobe 1000 (donde tie-
nen lugar, principalmente, las reacciones de descomposicion primarias y
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RESUMEN

a velocidades de calefaccion de la muestra muy elevadas), variando la
temperatura en un intervalo entre 500 y 900 °C, identificandose y cuantifi-
candose los siguientes compuestos: metano, etano, etileno, propano,
propileno, butano, butileno, pentano, benceno, tolueno, estireno y xilenos,
habiéndose puesto a punto los métodos analiticos necesarios para su
determinacion por cromatografia de gases.

4. Se ha realizado un estudio sobre las reacciones secundarias del
proceso de pirdlisis flash de los dos tipos de polietileno y un polietileno
procesado, en un reactor de lecho fluidizado, variando la temperatura de
trabajo, la masa de arena que constituye el lecho y la cantidad de mues-
tra descargada, lo que permite obtener distintos tiempos de residencia de
los volatiles producidos en el reactor y, consecuentemente, diferentes
grados de craqueo sobre los mismos. En un intervalo de temperaturas del
lecho de arena entre 500 y 900 °C, se han identificado y cuantificado los
compuestos nombrados anteriormente como productos de pirdlisis prima-
ria + secundaria, habiéndose puesto a punto tanto el sistema de reaccién
y recogida de gases como los métodos analiticos necesarios para su de-
terminacién. Se ha desarrollado un modelo que tiene en cuenta la reac-
cién de descomposicion primaria y la reaccién secundaria de craqueo de
las ceras, asi como la transmision de calor.

5. Se ha disefiado y construido un reactor para la pir6lisis en conti-
nuo de dos tipos de polietileno, con su correspondiente tornillo alimenta-
dor. Se ha puesto en marcha el reactor variando la temperatura y caudal
de alimentacidn de los dos tipos de polietileno, estudiandose la influencia
del tiempo de residencia de los volatiles en la zona superior del reactor.

6. Se han interpretado y comparado los resultados obtenidos por las
diferentes técnicas en la pirdlisis de polietileno. Con objeto de interpretar
estos resuitados, se ha estudiado la influencia de la temperatura de piro-
lisis primaria, para una misma temperatura de pirolisis secundaria, en los
rendimientos de los productos obtenidos con uno de los dos polietilenos
utilizados. ‘
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RESUMEN

7. Se ha ampliado el estudio sobre las reacciones secundarias del
proceso de pirdlisis flash de residuos al caso de los neuméticos trocea-
dos, pirolizandolos en un reactor de lecho fluidizado. En un intervalo de
temperaturas del lecho de arena entre 600 y 900 °C, se han identificado y
cuantificado los compuestos nombrados anteriormente y 1,3-butadieno,
CO, CO,, hidrogeno y sulfuro de hidrégeno como productos de pirdlisis
primaria + secundaria.
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2. INTRODUCCION

2.1. LOS RESIDUOS PLASTICOS

Se entiende por residuos plasticos el conjunto de materiales a base
de plasticos, resinas o productos poliméricos que deban ser reprocesa-
dos para su utilizacién (Tesoro, 1987).

Los polimeros sintéticos se usaron originalmente como sustitutos de
materiales tradicionales como los metales, maderas y fibras naturales.
Estos materiales poliméricos pueden competir con los materiales tradicio-
nales no sdlo en precio, sino también en rendimiento. Hoy en dia es dificil
concebir una esfera de vida doméstica o industrial que no dependa de los
plasticos.

En el pasado inmediato, el precio de los materiales de partida para
la produccidn de plasticos, principalmente petréleo, los costos de energia
para su produccién y la gran generacion de residuos plasticos no-
biodegradables fueron areas de gran interés social.

En el presente, la escasez de materias primas y energia hace cada
vez mas necesario el reciclado de residuos plasticos, principalmente por
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INTRODUCCION

su potencial en productos quimicos y, por supuesto, por su contenido
energético (Drain et ai, 1981).

2.1.1. Tipos, produccidon y usos de los plasticos

La produccién de plasticos aumenta exponencialmente, tal como se
presenta en la Tabla 2.1.1. Debe observarse que, en general, la produc—
cion de materiales plasticos se ha doblado cada cinco afios. )

Tabla 2.1.1. Produccion mundial de plasticos (Drain et al, 1981)

Afio 108 toneladas
1950 1,50
1955 3,30
1960 7,00
1965 14,3
1970 ' 29,0
1975 35,0
1980 50,0
1990* 64,0

* Matthews, 1992

12
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Figura 2.1.1.- Consumo de plasticos en Europa Occidental (1991).

Los consumos de plasticos en los paises de Europa Occidental en
1991 se muestran en la Figura 2.1.1 (AMPE, 1994). De esta grafica se
deduce que Espafa es el consumidor numero 5 de Europa.

Hay esencialmente dos familias de plasticos: termoplasticos y ter-
moestables. Su diferencia reside principalmente en la estructura molecu-
lar. Los termoplasticos, representados por las poliolefinas, poliestireno y
cloruro de polivinilo no tienen una estructura rigida. Cuando se calientan
y reblandecen, las moléculas de la cadena son libres de moverse y
adoptar nuevas formas y posiciones; este proceso puede ser, en princi-
pio, repetido volviendo a calentar el articulo como tal; consiguientemente,
los residuos de fabricacién de los articulos fabricados a base de termo-
plasticos pueden ser reutilizados o reciclados con relativa facilidad
(Segura, 1984). Por el contrario, los plasticos termoestables tienen una
estructura molecular tridimensional rigida que es producida durante el
procesado por entrecruzamiento molecular. Los polimeros termoestables,
representados por poliureas o poliuretanos, no pueden ser reblandecidos
y procesados nuevamente. ’

13
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INTRODUCCION

El consumo de plasticos por tipos y aplicaciones ha cambiado con
los afios, y probablemente continuara cambiando. Hoy en dia, alrededor
de un 70 % del consumo total es en forma de termoplasticos, principal-
mente PE, PP, PS y PVC, el uso predominante de los plasticos es en el
envasado.

En la Figura 2.1.2 (Matthews, 1992) se pone de manifiesto el hecho
de que el polietileno de baja densidad y el PVC son los plasticos que mas
se consumen. Si sumamos los consumos de polietileno de alta y de baja
densidad, el polietileno es, con mucha diferencia, el polimero plastico
mas producido y consumido.

LDPE
22.6%

PP

10.8% HDPE

12.9%

Otros termoestables
6.3%

PVC

22.2% PV

6.1%

Otros temopléasticos
Ps+EPS PET 7.2%
10.0% 20%

Figura 2.1.2.- Consumo total de plasticos por resina (Europa Occidental,
1990).

Los costes de materiales de los plasticos ha aumentado considera-
blemente en los ultimos afios, reflejando el aumento de precio del petro-
leo. Los precios que se muestran en la Tabla 2.1.2., junto con la produc-
cion mostrada en la Tabla 2.1.1 da una idea de la "revoluciéon" que ha su-
puesto la industria de los plasticos.

14
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LOS RESIDUOS PLASTICOS

2.1.2. Generacion de residuos plasticos

Hay muchos tipos de residuos plasticos, pero para simplificar, pue-
den ser divididos en las siguientes cuatro categorias:

1.- Plasticos poco degradados y limpios. Una vez troceados pue-
den ser incorporados al proceso de donde se originan.

2.- Plasticos poco degradados que han sido contaminados y no
pueden ser incorporados al proceso de donde se originan, y han de
ser procesados para diferente uso final o aplicacion.

3.- Mezclas de plasticos con composicidon conocida y esencial-
mente libre de contaminantes no poliméricos.

4.- Componentes de residuos sélidos urbanos que estan conta-
minados con materiales no poliméricos.

Los residuos plasticos son generados en todas las etapas del ciclo
de los plasticos, incluyendo el productor, el mezclador, fabricante, trans-
formador, mayorista, detallista, envasador y consumidor. Del total de re-
siduos generados, alrededor de un 60 % es residuo post-consumo, prin-
cipalmente productos de envasado. Los residuos de plasticos
procedentes de la industria, los llamados '"residuos industriales", son
alrededor del 17 % del total. El resto consiste en materiales de larga vida,
como tuberias, cables, piezas de automdviles, juguetes,...que entran
finalmente en la categoria de desperdicios municipales.

Los residuos plasticos son quizas los mas facilmente reciclables, ya
que es posible una separacidén por tipos en muchos casos. La Tabla
2.1.3. muestra los principales procesos industriales donde se generan
residuos plasticos (Drain et al, 1981).
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Tabla 2.1.2. Costes medios de los diferentes tipos de plasticos en
1988 ($/kg) (Buchner et al., 1990)

ABS | 1.81
Acrilonitrilo 1.76
EVOH 5.30
HDPE 0.77
LDPE 0.75
LLDPE 0.77
PA 6 3.53
PA 66 419
PA Amorfo 3.75
PET Orientado 1.32
PP 1.04
PVC 0.73
PVDC 2.54
PC 4.08
PS , 1.15
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Tabla 2.1.3.. Distribucion de las fuentes de generacion de residuos
plasticos industriales.

Operacién % relativo
Polimerizacion 21
Moldeado 10
Fabricacién 29
Conversion 19
Distribucién 21

El PE de alta y baja densidad, el PP, PS y PVC son los polimeros
mas utilizados en envasado y por tanto contribuyen tanto a los residuos
urbanos como a los industriales. Estos polimeros, junto con el PET, re-
presentan un 94 % del total de los residuos plasticos (Morrow, 1987). Su
combinacién de propiedades: durabilidad, resistencia a una gran variedad
de candiciones ambientales, y baja densidad, los hacen problematicos a
la hora de reciclarlos.

Los plasticos poét-consumo son generalmente incluidos en los resi-
duos municipales y tratados como basuras. Usualmente no es posible o
practico aislar los componentes plasticos, y, cuando es posible, es dificil
separar éstos por tipos para su reciclado posterior.

En la Tabla 2.1.4 se pone de manifiesto que el sector que mas resi-
duos plasticos produce es el de los residuos sélidos urbanos.

En cuanto a la composicion de los residuos plasticos, en la Tabla
2.1.5 se muestra la distribucién de los plasticos en los residuos de los
Estados Unidos en 1988 y los datos correspondientes a Europa en 1989.
Como era de esperar (por su produccién), el polimero que mas contribuye
a los residuos es el polietileno (HDPE y LDPE), seguido del PVC. Se
observa asimismo que la contribucién de cada tipo de plastico al total es
similar en los EE.UU. y en Europa.
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Tabla 2.1.4.- Cantidad de residuos plasticos producidos en Europa

Occidental durante 1991 (AMPE, 1994) en miles de toneladas.

Tipo resi- | Agricolas | Automdévil | Construc- { Transporte | Sdélidos TOTAL
duo cién y gran in- Munici-
dustria pales
Bélgica/Lu 8 30 31 89 240 398
-xemburgo
Dinamarca 6 10 11 46 135 208
Francia 123 176 58 504 1450 2311
Alemania 50 140 80 480 1800 2550
Grecia 8 9 6 54 195 272
Irlanda 4 6 3 22 71 106
Italia 140 130 60 660 1500 2490
Holanda 42 42 19 420 447 1000
Portugal 7 8 7 66 195 283
Esparia 126 60 52 255 1050 1543
Gran Bre- 70 110 80 8670 1300 2230
tafia
Austria 13 19 11 61 142 246
Finlandia 3 5 5 30 90 133
Noruega 14 11 6 35 150 216
Suecia 11 22 15 68 210 326
Suiza 16 19 10 55 225 325
TOTAL 641 797 454 3515 9230 14637
18
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Tabla 2.1.5.- Composicién de los residuos plasticos (Miles de Tone-

ladas, entre parentesis se indica el % del total).

Polimero USA (1988)* Europa (1989)**
ABS 496 (2.48 %) 319 (2.79 %)
HDPE 2961 (14.81 %) 1131 (9.89 %)
LDPE 3489 (17.45 %) | 3151 (27.56 %)
PET 669 (3.35 %) 288 (2.52 %)
PP 2392 (11.96 %) | 1655 (14.48 %)
PS 2163 (10.82 %) | 1697 (14.84 %)
Acrilicos 311 (1.56 %) -
Nylon 209 (1.05 %) -
Fendlicos 1349 (6.75 %) -
PUR 1268 (6.34 %) -
PVC 3482 (17.41 %) | 2397 (20.97 %)
insaturados 598 (2.99 %) -
Ureas 662 (3.31 %) -
Otros - 795 (6.95 %)
Total | 19999 11433

* Hegberg et al, 1993
** Laguna, 1992

2.1.3. Reciclado de los residuos plasticos

Se define el "reciclado" como cualquier tipo de proceso en el que los
materiales o articulos fabricados se recuperan y tratan a fin de conseguir
algun producto o beneficio adicional. Varios autores (Laguna, 1982; Te-
soro, 1990; Drain et al, 1982) consideran diversos tipos de reciciado:

19

Tesis doctoral de la Universidad de Alicante. Tesi doctoral de la Universitat d'Alacant. 1996



Estudio de la pirdlisis de residuos plasticos de polietileno y neumaticos usados. Juan Antonio Conesa Ferrer

INTRODUCCION

El reciclado primario se refiere a la incorporacién del material reci-
clado en productos similares a los que motivaron su produccién. El reci-
clado secundario se refiere al uso de plasticos reciclados en |a fabrica-
cién de productos que tienen menores exigencias de propiedades que los
originales. El reciclado terciario se refiere a la conversién de los residuos
plasticos en productos quimicos més simples, no poliméricos, tales como
aceites, ceras, grasas, monomeros, oligbmeros, gas de sintesis o ener-

gia.

Aunque todas las categorias de residuos pueden ser vertidas, es
deseable ecologica y/o econdmicamente el reciclado de estos materiales.
Los residuos de la categoria 1 (mencionada en el apartado anterior) pue-
den ser, y muy a menudo son, incorporados a productos de primera cali-
dad, tanto en forma de plasticos en el caso de los termoplasticos, como
en forma de relleno en el caso de polimeros termoestables. Aunque
existe la tecnologia necesaria para que algunos plasticos, en particular
los de las categorias 2 y 3, pueden ser incorporados en productos de
primer grado por reciclado primario, los riesgos que supone la posible
contaminacion del material virgen y la pérdida de propiedades general-
mente contrarrestan los posibles incentivos econémicos. Sdlo si los cos-
tes directos e indirectos asociados con la recoleccion, separacion, limpie-
za y reciclado estan por debajo del precio del material virgen, el proceso
puede ser viable econdmicamente (Morrow, 1987). Sin e‘mbargo, la rela-
cidn riesgo/beneficio puede cambiar si aumenta el precio de las materias
primas y los costes de energia. Es posible, en una escala pequeia, sepa-
rar los materiales plasticos de los otros constituyentes de los residuos ur-
banos, y segregarios por tipos. Es concebible que algunos de estos tipos
genéricos puedan ser incorporados en productos de primer grado. Es ex-
tremadamente dudoso, sin embargo, que estos procesos sean economi-
camente viables. Los elementos plasticos de las categorias 2, 3 y 4 pue-
den ser reciclados para aprovechar su energia o los productos quimicos
que pueden generar por reciclado terciario. En todos los casos los costes
de transporte pueden suponer un gran porcentaje del coste total, debido
a la baja densidad de los plasticos (Morrow, 1987).
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Los factores a considerar en el reciclado primario o secundario de
residuos plasticos serian (Laguna, 1984):

-gran volumen de almacenamiento: los materiales plasticos tie-
nen una densidad muy baja.

- composicién no un_iforme de los residuos

- limpieza de los residuos

- necesidad de separacidn de los diferentes polimeros
- estado de degradacién del material

La tecnologia necesaria para el reciclado secundario es una reali-
dad en paises industrializados, mientras que las aproximaciones al reci-
clado terciario estan aun en desarrollo (Tesoro, 1990). Estas aproxima-
ciones suponen la modificacidn quimica y/o reacciones de degradacion
de los polimeros en los que la macromolécula puede ser convertida en
especies o productos quimicos bien caracterizados. Las sustancias de
alto peso molecular pueden ser reciclados por pirdlisis de las
macromoléculas en fragmentos menores (Kaminsky et al, 1992a;
Hawkins, 1984; Albright, 1983). Estos pueden aislarse y usarse como
materiales de partida en otras reacciones.

El que los plasticos sean vertidos o reciclados por su contenido en
energia o materiales depende de un numero de factores interaccionantes,
principalmente de tipo politico, econémico, de desarrollo de mercado, y
tecnolégico (Drain et al, 1981).

2.1.4. Presencia de plasticos en los residuos sélidos urbanos

Los mas de 12 millones de Tm/afio de RSU que se generan en Es-
pafa se distribuyen segun destino tal como se muestra en la Tabla 2.1.6.
(Medio Ambiente en Espafia, Monografias de la Secretaria de Estado
para las politicas del Agua y el Medio Ambiente, 1990).
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Tabla 2.1.6.- Sistemas de eliminacion de RSU en Esparia (1990).

Sistema de tratamiento Tm/afio % N° de centros
de tratamiento

Vertido incontrolado 3.309.655 26.38 |-
Vertido controlado 6.066.182 48.35 (94
Compostaje 2.563.720 2044 |33
Incineracion:

Con recuperacion de energia [ 371.200 2.96 3

Sin recuperacion de energia 235.195 1.87 14
Totales 12.545952 100.00 ;144

En Espanfia, para una poblacion de hecho de 38.885.850 habitantes,
estas cantidades suponen una produccion media de 322 kg/hab./afio.
So6lo en capitales de provincia se generan el 39 % del total de los
residuos. Los RSU generados fuera de las capitales de provincia su-
ponen un indice de generacidn de 275 kg/hab./afio.

Casi el 40 % del total de los residuos se producen en las provincias
del litoral mediterraneo, y casi un 14 % en la zona central de la peninsuia
(Medio Ambiente en Espafa, Monografias de la Secretaria General de
Medio Ambiente, 1989).

La incineracién de RSU puede representar un grave problema al
desprenderse sustancias contaminantes del medio ambiente (lgarashi et
al, 1984). La incineracion de residuos con mayor contenido en plasticos
es mas favorable ya que éstos proporcionan mayores temperaturas y‘
mayores cantidades de energia. Sin embargo, la presencia de ciertos
plasticos puede aumentar la cantidad de HC! que se vierte a la atmdsfera,
y deben ser controlados (Morrow, 1987), aunque este hecho ya no
representa en la actualidad ningun problema de tipo tecnoldgico.
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En la Tabla 2.1.7 se muestra la cantidad de plasticos recuperados
en Europa en 1991 (en miles de toneladas), clasificados por sectores y
tipo de recuperacién (AMPE, 1994).

Tabla 2.1.7.- Cantidad de plasticos recuperados en Europa (1991).

Agricultura  Automociéon  Construc-  Distribucion RSU TOTAL
cién
No recupera- 522 766 419 2532 7180 14637
ble
Recuperacion 3 3 0 157 1975 2138
de energia
Reciclado me- 116 28 35 826 75 1080

canico

La-composicion real de nuestros residuos es una incognita por la
variabilidad territorial y estacional. Sin embargo, de estudios y analisis
realizados en vertederos de areas de importante implantacion urbana, se
detecta una cierta tendencia a la disminucidén relativa de la materia
orgénica, ligeros incrementos en el contenido en plasticos, metales y
vidrio, y sobre todo papel y cartén. Esto indica cierto acercamiento a los
parametros de algunos de los paises de la UE, cuyos datos comparativos
se muestran en la Tabla 2.1.8 (Medio Ambiente en Esparia, Monografias
de la Direccion General de Medio Ambiente, 1989).
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Tabla 2.1.8.- Composicion de los RSU en los paises de la UE (porcentaje
en peso) (1988)

Componentes Papel y | Plasticos | Metales | Materia | Materias | Otros ma-
cartén organica | inertes teriales

Alemania 27 6 5 38 13 11
Bélgica 30 7 3 44 10 6
Dinamarca 35 4 4 17 8 32
Espafia 20 7 4 49 6 14
Francia 35 5 5 37 8 10

Paises G. Bretaiia 30 3 9 30 9 19
Holanda 21 6 3 49 16 5
Irlanda 33 4 4 31 8 20
itatia 23 7 3 42 7 18
Luxemburgo 25 5 4 57 5 4

La composicién de los residuos urbanos en paises del Mercado
Comun ha cambiado con los afnos, como puede observarse en la Tabla
2.1.9. El porcentaje creciente de materiales plasticos en los residuos ur-

banos aumenta su poder calorifico, y reduce su densidad.
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Tabla 2.1.9.- Composicion media de los RSU en la CEE (1988).

Composicidn (% peso) 1960 1970 1980 1990*
Plasticos 1 3 6 7.4
Metales 4 6 9 8.0
Vidrio 5 7 9 8.0
Papel, cartén 33 37 45 30.0
Textiles - - - 4.0
Arena, tierra, cenizas 40 32 18 -
Vegetales, comida 10 8 7 -
Productos organicos - - - 33.0
Otros 7 7 6 9.6
Densidad (kg/m3) 340 290 250 -
Poder calorifico (10° J/Kg) 5.45 6.70 9.65 -

* Matthews, 1992

En la Figura 2.1.3 se muestra los datos referentes a plasticos en los
residuos soélidos municipales y composicion de los residuos plasticos en
Europa Occidental en 1990 (Matthews, 1992).
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Productos Organicos

T Ofros 5.0%
PET 5.0%
PS 15.0%

o PVC 10.0%

o

Metales
8.0% /.

Vidrio -

8.0% S

Poliolefinas
65.0%

Papel, carton
30.0%

Figura 2.1.3.- Plasticos en los RSU (Europa, 1990)

2.1.5. Aprovechamiento quimico de los residuos plasticos
(reciclado terciario)

Se dedicara mayor atencion a este tipo de reciclado de plasticos, ya
que el objetivo de este trabajo es precisamente el estudio de la pirdlisis
de polietileno y residuos de polietileno.

El reciclado terciario considera las posibilidades de procesar los
materiales poliméricos para la obtencién de energia o de productos qui-
micos. Los dos tipos generales de tecnologias a aplicar son la bioquimica
y la termoquimica.

2.1.5.1.- Vias termoguimicas

Las vias termoquimicas comprenden tratamientos a alta temperatura
en presencia de gases (nitrbgeno, aire, oxigeno, hidrégeno, metano, va-
por de agua...) y en ciertos casos en presencia de catalizadores. El pro-
cesado termoquimico de plasticos incluye tres tipos de procesos posibles:

-Combustion: Es la oxidacion total a CO, y HoO de la materia por el
oxigeno del aire. Durante la reaccion se libera la energia quimica del
combustible en forma de calor, que puede ser transformado en vapor de
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agua y/o electricidad. Desde el punto de vista energético es el proceso
que da un rendimiento mas alto, pero representa, por supuesto, la des-
truccién total de la materia organica.

-Pirdlisis: Es la descomposicion fisico-quimica de la materia organi-
ca bajo la accidn del calor y en ausencia de un medio oxidante. Los pro-
ductos obtenidos por esta via son sélidos (residuo carbonoso con ceni-
zas), liquidos piroliticos y gases, incluyendo hidrocarburos. De este pro-
ceso se hablara ampliamente mas adelante.

-Gasificacion: Es la reaccidn de los productos organicos, a alta tem-
peratura, en presencia de oxidantes en cantidades inferiores a las este-
quiométricamente necesarias para la oxidacion total. Da lugar a gases de
bajo y medio poder calorifico a partir de los cuales se puede obtener me-
tano, metanol, alcoholes superiores, hidrocarburos liquidos, etc..., utili-
zando distintos tipos de catalizadores y condiciones de presion y tempe-
ratura. ’

2.1.5.2. Vias bioquimicas

Las vias bioquimicas utilizan microorganismos (bacterias y levadu-
ras) para transformar los residuos plasticos, en condiciones de presion y
temperaturas mucho mas suaves que las vias termoquimicas. En general,
los plasticos no son biodegradables (PE, PS, PVC, PP...), aunque, como
se vera a continuacion, hay algunos tipos de plasticos que si pueden ser
descompuestos. Se pueden considerar dos tipos de vias bioguimicas:

- Proceso aerobio: Consiste en la descomposicién de las materias
organicas mediante la accién de microorganismos que consumen gran-
des volumenes de oxigeno y producen cantidades considerables de calor.
La oxidacion de la materia origina principalmente humus, CO, y H50.

- Proceso anaerobio. La accidn de microorganismos, sin consumo
de oxigeno y en condiciones reductoras, sobre la materia organica, pro-
duce un gas rico en metano.
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La mayoria de los plasticos son no biodegradables. Mas exactamen-
te, son degradables, pero con una velocidad tan pequefa que se puede
considerar cero (Curlee y Das, 1991).

Algunos fabricantes han desarrollado productos biodegradables por
modificacidn del polimero o por inclusién de aditivos seleccionados. En el
ultimo caso, la estructura del polimero queda intacta, aunque no mantiene
su forma original.

Un tipo de poliéster alifatico, poliéster poli(3 hidroxibutirato-3 hidro-
xivalerato), o PHBV, ha sido desarrollado por la comparia ICl Americas
en Inglaterra. Es biodegradable y tiene caracteristicas similares a las del
polipropileno. Sin embargo no es competitivo en el mercado debido a su
elevado coste, comparado con otros plasticos no biodegradables (Curlee
y Das, 1991).

El desarrollo de aditivos degradables se ha centrado principalmente
en aditivos de almiddn. El almidén es biodegradable, y cuando se des-
carga en la tierra es consumido por los microorganismos que ésta contie-
ne (Maddever y Chapman, 1987).

El problema que plantean los polimeros biodegradables es su posi-
bile degradacién cuando aun estan en uso, ya que la proteccion y estabi-
lizacidn de los materiales poliméricos es muy importante econémicamente
y en ocasiones es vital para la salud publica y la sanidad (por ejemplo, en
aplicaciones tales como textiles, cables de aislamiento eléctrico,...). Otro
problema es su posible mezclado con residuos poliméricos que van a ser
procesados para obtener materiales estables, lo cual puede variar drasti-
camente las propiedades del material.

Considerando los casos donde la degradacion tiene lugar, en gene-
ral, el tiempo que un polimero tarda en degradarse depende de tres gru-
pos de variables: su peso molecular y estructura, la poblacién microbiana
y varios factores ambientales como la temperatura, pH, humedad y dis-
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ponibilidad de nutrientes. La degradacion microbiologica se favorece por
la ausencia de la luz, la presencia de humedad, minerales adecuados y
fuentes de carbdn disponibles. Para los polimeros sintéticos se ha encon-
trado que la velocidad de degradacion se ve muy influenciada por facto-
res como la estructura del compuesto, su morfologia, su peso molecular,
y en algunos casos el cociente superficie/volumen.

Entre las parafinas de bajo peso molecular, las moléculas lineales
son mas facilmente degradables que las moléculas ramificadas. Las pa-
rafinas lineales, hasta de 20 atomos de carbono, se ha demostrado que
pueden ser buenas fuentes de carbén para los microorganismos. La efi-
cacia maxima de asimilacion de alcanos se ha encontrado para el nona-
decano y el tetracosano.

Muchos estudios indican que la facilidad de degradacion del polieti-
leno decrece con el aumento de su peso molecular. Se ha Comprobado
que un polietileno de peso molecular mayor de 5000 es biologicamente
inerte. El polietileno lineal normalmente contiene muy poca cantidad de
moléculas con peso molecular menor de 5000. Se han realizado experi-
mentos en |los que esta fraccidon de cera se extrae del polimero con ci-
clohexano y se expone a la accion de hongos por periodos de hasta un
afno, para determinar la cantidad de degradacion. Después de 16 sema-
nas de exposicion, la media de pérdida de peso de 9 muestras fue de
8.4%, que aumentd al 10.6% a las 22 semanas, y a un 13.5% desde la
semana 30 a la 52. El hecho de que las muestras de ceras no pierdan
mas peso después de 30 semanas denota la existencia de una fraccidon
no biodegradable (Potts, 1978).
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2.2. POLIETILENO Y SUS RESIDUOS

2.2.1. Fabricacion del polietileno

El mundo del polietileno es bastante complejo, con una gran varie-
dad de tipos y diferentes procesos de fabricacién. Desde un punto de
vista comparativo, la produccion de polietileno ha aumentado rapida-
mente hasta el punto de hacer que el polietileno sea el plastico mas pro-
ducido en todo el mundo (34 millones de toneladas en 1990). En los afios
20 la investigacion en la polimerizacién de compuestos insaturados tales
como el cloruro de vinilo, acetato de vinilo y estireno, produjo procesos
industriales que se implantaron en los afios 30, pero el uso de estas téc-
nicas con el etileno no producia polimeros de alto peso molecular. En
1939 se publicd la primera patente de fabricacion de polietileno, produ-
cido por la reaccion del etileno y el benzaldehido a 170 °C y 190 MPa.

4

Asi, la produccidn de polietileno requiere una fuente de etileno puro,
un equipo de compresion adecuado para trabajar a 1000 atm. y un reac-
tor de alta presidn para realizar |la polimerizacion rapida y altamente
exotérmica bajo control. La polimerizacion se lleva a cabo en presencia
de catalizadores que producen radicales libres. El polimero, que suele
producirse a una temperatura a la que es liquido, tiene que separarse del
etileno no reaccionado y el producto tiene que prepararse en la forma fi-
sica adecuada para la venta.

Los polimeros producidos de esta forma, usando iniciadores de ra-
dicales, eran parcialmente cristalinos, y la medida de la densidad del pro-
ducto se estableci6 como medida de su cristalinidad. Debido a las
reacciones de cadena laterales, las cadenas del polimero eran ramifica-
das, y producian densidades en torno a 915-925 Kg/ms. Las densidades
del polietileno completamente amorfo y completamente cristalino son 880
y 1000 Kg/m3 respectivamente (Whiteley, 1992).
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Los principales problemas planteados en la produccion del PE han
sido los relacionados con el control de la polimerizacién altamente exo-
térmica. La eliminacion del calor de reaccion es uno de los problemas
mas importantes en el control de la polimerizacién.

La polimerizacion del etileno se realiza normalmente a presiones
aproximadas de 1000 atm. y una temperatura en la regién de 100-300°C.
La densidad del etileno en esas condiciones es aproximadamente 0.4-0.5
g/ce., y aunque el gas esta bastante por encima de su temperatura critica
(10 °C), la densidad es muy préxima a la del liquido en ebullicion y bas-
tante superior a la densidad critica.

El aumento en la velocidad de polimerizacion al aumentar la presién
se debe al aumento en el numero de cadenas iniciadas. Como sucede en
la mayoria de las polimerizaciones, un aumento en la temperatura provo-
ca un aumento en la velocidad de polimerizacidon, pero disminuye la longi-
tud de la cadena.

Como catalizadores de la reaccion de formacidon de radicales libres
se usan el peroxido de benzoilo y el de di-ter-butilo en solucién acuosa,
disueltos en un disolvente organico o en el etileno comprimido.

Durante los afios 50 se descubrieron tres catalizadores diferentes
(en Standard Oil- Indiana, Phillips Petroleum y en el Max-Planck Institut
fur Kohlenforschung (catalizador de Karl Ziegler)) que permitian la pro-
duccidn del polimero a baja temperatura y presion. Estos polimeros tie-
nen densidades en la region 960 Kg/m®, y se les empez6 a conocer como
polietilenos de alta densidad (HDPE), en contraste con los polietilenos
producidos mediante el proceso de alta presion, polietilienos de baja
densidad (LDPE).

La catélisis permitié asi mismo la copolimerizacion del etileno con
otras olefinas como buteno y octeno, los cuales introduciendo cadenas
laterales reducen la cristalinidad y permiten un polietileno de baja densi-

" dad producido a baja presién. En 1978 la compafia Union Carbide intro-
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dujo mejoras en el proceso y llamé al producto polietileno lineal de baja
densidad (LLDPE).

La produccidn de los tres tipos de polietileno varia segun el area
geografica a la que se refiera, como se aprecia en la tabla 2.1.10.

Tabla 2.1.10.- Capacidades de produccién de polietileno en 103 va

(1990).
América Europa Europa Japdn Resto del Total
Norte Oeste Este mundo
LDPE 3957 5363 2034 1388 2856 15598 (46.2 %)
LLDPE 3746 1278 5 467 1258 6754 (19.9 %)
HDPE 3425 2693 1168 1025 3119 11430 (33.9 %)
Total - 11128 9334 3207 2880 7233 33782

2.2.2. Estructura quimica

La estructura quimica fundamental del polietileho es (-CH2-CHy-);,.
Entre los polietilenos hay liquidos, grasas, ceras duras y blandas y ter-
moplasticos de propiedades fisicas y mecanicas muy diversas. En la ac-
tualidad sélo se fabrican unos cuantos tipos diversos de polietilenos.

El andlisis del polietileno (C, 85.7 %; H, 14.3 %) corresponde a la
formula empirica (CH3),, resultante de la polimerizacion por adicion del
etileno. Aunque en general las propiedades quimicas del polietileno son
las que podrian esperarse de un aicano lineal de aito peso molecular, al-
gunas diferencias ponen de manifiesto que la molécula no es una cadena
sencilla de grupos metilenos. Esto es confirmado por las propiedades fi-
sicas, muy variables, que se encuentran entre muestras del mismo peso
molecular medio. La estructura de un polietileno tipico difiere de la de un
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alcano de cadena recta en que es de cadena ramificada y contiene gru-
pos olefinicos de diversos tipos. Puede contener también otros grupos
quimicos derivados del catalizador usado en su fabricacién o de impure-
zas en el etileno, pero estas representan generalmente mucho menos del
0.1 % en peso del polimero.

La condicion ramificada del polimero influye profundamente en las
propiedades fisicas tanto del polietileno sélido como del polietileno fundi-
do. Variando las condiciones en que se realiza la polimerizacién, es po-
sible variar el grado de ramificacidn entre limites amplios, y producir un
gran numero de tipos de polimero.

La principal diferencia entre el espectro infrarrojo del polietileno y el
de un hidrocarburo parafinico es la presencia de bandas que indican la
presencia de grupos metilenos y de grupos olefinicos de los tipos
RCH=CH,, RCH=CHR'y RR'C=CH,.

La Figura 2.2.1 muestra las estructuras esquematicas de los tres
polietilenos. El LDPE tiene una estructura al azar de cadena larga, con
ramificaciones en las ramificaciones. Las ramificaciones cortas no son
uniformes en longitud pero son principalmente de tres o cuatro atomos de
carbono de longitud. La distribucién de peso molecular es moderada-
mente estrecha.

E! LLDPE tiene ramificaciones de longitud uniforme, y estan distri-
buidas al azar a lo largo de una cadena dada, pero la mayor concentra-
cién de ramificaciones se da en las cadenas mas cortas. Los catalizado-
res usados para minimizar este efecto, producen ademas una distribucion
de peso molecular bastante amplia.

E! HDPE esta esencialmente exento de cadenas laterales, aunque
se pueden afadir pequefias cantidades para cumplir algunas propieda-
des especificas. La distribucién de peso molecular depende del cataliza-
dor pero normalmente es de media amplitud.
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Figura 2.2.1.- Esquema de la estructura de los diferentes
polietilenos.

2.2.3. Estructura fisica

El caracter mas importante de la estructura fisica del polietileno es
la cristalinidad parcial del sélido. La estructura cristalina del polietileno es
muy similar a la de una parafina sélida de peso molecular bajo. La célula
unitaria es ortorrombica y las moléculas estan completamente extendidas
en planos paralelos. El esqueleto motecular forma un zigzag de atomos

» . . r . . 0 ’
de carbono; la distancia interatomica es aproximadamente 1.5 A y el an-
gulo entre los enlaces C-C es algo mayor que el angulo tetraédrico.

Un polietileno no ramificado (polimetileno) es casi completamente
cristalino y tiene un intervalo de fusion relativamente estrecho. Un polieti-
leno tiene una estructura parcialmente cristalina y parcialmente amorfa, y
muestra un cambio gradual, a medida que aumenta la temperatura, hasta
el estado completamente amorfo fundido. Pueden obtenerse productos
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mas o menos cristalinos, y esta variacion es debida a la variacion en el
grado de ramificacién de la cadena.

La cristalinidad, que esta relacionada con el grado de ramificacién,
afecta a diversas propiedades fisicas y mecéanicas, tales como la dureza y
el punto de reblandecimiento. Algunas propiedades, como la resistencia a
la traccion, la flexibilidad a temperaturas bajas, la resistencia al choque y
el indice de fluidez, son principalmente funcion del peso molecular medio.

2.2.4. Propiedades fisicas

El polietileno de alto peso molecular es un sélido blanco y transluci-
do. En secciones delgadas es casi del todo transparente. A temperatura
ambiente es tenaz y flexible, y tiene una superficie relativamente blanda
que puede rayarse con la ufia. A medida que aumenta la temperatura, el
sélido va haciéndose mas blando y finalmente funde alrededor de 110 °C,
transformandose en un liquido transparente. Si se reduce la temperatura,
el solido se hace mas duro y mas rigido, y se alcanza una temperatura a
la cual la muestra no puede doblarse sin romperse.

En la Tabla 2.2.1 se dan algunas propiedades tipicas del polietileno
solido. Estas propiedades se refieren a un producto con peso molecular
aproximado de 25000. Algunas de las propiedades son relativamente in-
sensibles al peso molecular, entre ellas la densidad, el punto de fusién, el
calor especifico, la dureza y el médulo de Young; otras, como la resis-
tencia a la traccién, la resistencia al choque, la resistencia al desgarra-
miento, y la flexibilidad a temperaturas bajas, son sensibles al peso mole-
cular.
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Tabla 2.2.1.- Algunas propiedades del polietileno salido.

Conductividad tér- 7 104 Viscosidad intrinseca (en 1.0
mica, cal-cm/s-cm?-°C tetrahidronaftaleno a 75
°C) decilitros/gramo
Punto de fusion, °C 110 Compresibilidad a 20 °C, 55104
(atm)!
Densidad (gr/cc): Calor especifico {cal/gr K):
az20°C 0.92 a20°C 0.55
as0°C 0.90 as0°C 0.70
ago°C 0.87 a 80°C 0.90
a100°C 0.81
Coeficiente de dilata- 210 Aumento de volumen por 14
cidn lineal entre 0 y 40 calentamiento desde 20
°C, (°C)! a110°C, %
indice de refraccion 1.52 Médulo de Young (0-5% 1600
extensién), Kg/cm?

En la Tabla 2.2.2 se muestran algunas propiedades de ios polietile-
nos comerciales.

Tabla 2.2.2.- Propiedades de algunos polietilenos comerciales.

Propiedad LDPE HDPE LLDPE LLDPE Estandard
Nombre del Repsol Hoechst GD- BP DOWLEX -
polimero PEO77/A _ 4755 LL 0209 NG 2431 E
indice de fluidez 1.1 1.1 0.85 7.0 ASTM
(9/600s) D1238
Densidad (g/cc) 0.9243 0.9610 0.9220 0.9350 ASTM
D1505
Mobdulo de 240 885 199 534 ASTM
flexion (MPa) D790
Ramificaciones 23 1.2 26 - ASTM
cortas * ' D2238
Comondmero - buteno buteno octeno -
Cristalinidad (%) 40 67 40 45 -

* ndmero de grupos metilo por 1000 atomos de carbono
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2.2.5. Propiedades quimicas

La oxidacion térmica del polietileno es importante en el estado fun-
dido, porque influye sobre el comportamiento en los procesos de trata-
miento, y en el estado sélido porque fija limites a ciertos usos. Los princi-
pales efectos de la oxidacion del polietileno son variaciones en el peso
molecular que se manifiestan primero por cambios en la viscosidad v,
cuando son mas intensos, por deterioro de la resistencia mecanica, va-
riacién en las propiedades eléctricas, desarrollo de olor rancio y cambio
de color al amarillo, pardo, y en casos extremos, al negro.

El proceso de oxidacion es autocatalitico; aumenta la rapidez de la
oxidacién a medida que aumenta la cantidad de oxigeno absorbido. La
velocidad de oxidacion varia de una muestra a otra y es mayor cuando la
ramificacidn de cadena es grande y también si el contenido inicial de gru-
pos que contienen oxigeno es grande.

Como podria esperarse de un material substanciaimente parafinico,
el polietileno es, en general, de los polimeros mas inertes y es muy resis-
tente a los acidos y alcalis acuosos y a las soluciones salinas. No es re-
sistente completamente a los acidos fuertes, particularmente a los oxidan-
tes, como el acido nitrico, sobre todo a temperaturas elevadas, y es oxi-
dado lentamente por el permanganato de potasio y el peroxido de hidré-
geno a temperatura elevadas.

2.3. PIROLISIS DE RESIDUOS SOLIDOS

Se han definido los residuos sélidos como aquellos materiales que
originados en cualquiera de las actividades de produccion, transforma-
cidn y consumo no alcanzan aisiadamente, en el contexto en que son ge-
nerados, ningun valor econémico. Esta carencia de valor se debe, en al-
gunos casos, a la falta de tecnologia para proceder a su recuperacion y
reutilizacién, y en otros a la imposibilidad de comercializacién de los pro-
ductos recuperados (Laguna, 1982).
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El término pirdlisis se refiere a la degradacién térmica incompleta
que conduce a la produccién de carbén, liquidos condensables y alqui-
tranes y gases. En su sentido mas estricto, la pirdlisis debe realizarse en
ausencia total de oxigeno. Sin embargo, actualmente se utiliza este tér-
mino en un sentido mas amplio, para describir los cambios quimicos pro-
vocados por la accién del calor, incluso con aire u otros aditivos.

La pirdlisis es la conversidn de una muestra en otra sustancia por
medio del calor unicamente. Este proceso puede conducir a moiéculas de
menor masa debido a la fisidn térmica o puede resultar en un aumento
del peso molecular por medio de reacciones intermoleculares, depen-
diendo de las condiciones elegidas (Irwin, 1979).

En la bibliografia se encuentran otros términos para describir el
mismo proceso; asi, se emplea "carbonizaciéon"” cuando el producto impor-
tante es el residuo carbonoso, y "destilacién destructiva" cuando se con-
sidera la obtencidn de carbdn y liquidos condensados.

En la Figura 2.3.1 se esquematiza la secuencia de un proceso de pi-
rdlisis (Niessen, 1978). En el diagrama presentado, se pueden observar
diversas etapas, que pueden ser secuenciales o simultaneas.

En esta seccidon se van a abordar los aspectos mas relevantes en la
pirdlisis de residuos lignoceluldsicos y residuos sélidos urbanos.
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Flujo de calor a la superficie
conduccion T‘ ’Lconveccién €<

Acumulacion de calor
(alguna generacién debida
a reacciones cataliticas)

Precalentamiento del sélido

b

Degradacién  del material
con absorcion neta de calor
(endotérmica)

Desprendimiento ~ de vapores
y gases de pirolisis

Difusion v flujo a través
de la sustancia carbonosa caliente con —
mas degradacion y algunas reacciones con ella

Productos finales  de pirdlisis

Figura 2.3.1.- Esquema de un proceso de pirdlisis.

El aprovechamiento energético de la madera y de los residuos agri-
colas y forestales es tan antiguo como el hombre. Ya los egipcios piroli-
zaban madera para obtener carbén, un alquitran fluido y &cidos pirolefio-
s0s que se empleaban para embalsamar. En la Inglaterra feudal, este
metodo de obtencidn de carbon fue celosamente guardado y transmitido
de padres a hijos. Durante bastante tiempo, la pirdlisis de la madera fue
el método primordial para obtener carbodn, acido acético, metanol y ace-
tona. A principios de siglo y coincidente aproximadamente con la | Guerra
Mundial, la pirdlisis fue desplazada por procesos sintéticos. La Il Guerra
Mundial, con la escasez de combustibles, obligd a Europa, Asia, Lati-
noamérica, y Australia a desarrollar sistemas de gasificacién de bioma-
sas, que fueron, en general, abandonados tras la guerra, al abaratarse
los combustibles liquidos. La crisis energética de los 70 incitd, de nuevo,
a la investigacién y desarrollo de los sistemas de conversion termoqui-
mica de la biomasa. Gasificacion y pirdlisis aparecieron como alternativas
ambientales atractivas, no solo como generadoras de energia sino
también como via de eliminacion de residuos, disminuyendo asi la nece-
sidad de encontrar terrenos donde depositarlos. El hecho de que la com-
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bustion ofreciera riesgos técnicos y financieros menores, la convirtié en
una opcidn de conversidn termoquimica méas atractiva aun cuando am-
bientalmente es mas problematica. Al introducirse valores limites para la
emisidn de gases nocivos tales como HCl y HF, la vista se volvid de
‘nuevo hacia la pirdlisis y gasificacion. Asi, al principio de los 80, estaban
funcionando, entre Europa y Norte América, alrededor de 15 plantas de
gasificacién a pequefia escala (Mendis, 1989). Ya en 1984, en Japén se
habia desarrollado a gran escala, Ia pirdlisis de RSU para obtener gases
que generasen electricidad: el proceso Taukishima Kikai utilizaba un
reactor de lecho fluidizado trabajando a 815 °C. Una de las plantas ope-
raba a razén de 40 Tm/dia y tres a 150 Tm/dia (fase comercial) (Helt y
col., 1984). No obstante, la posterior caida de los crudos, que llegaron en
1987 a menos de la mitad de su valor en 1983, produjo la paralizacion de
muchos de estos proyectos.

Hoy en dia se estima que la biomasa en los EEUU produce alrede-
dor de 3 10'% kJ de energia/ario. Esto corresponde al 4% de la demanda
energética anual de USA. Esta energia proviene principalmente de la
combustion de la madera y otras formas de biomasa para la produccién
de vapor y calor. Esta contribucidn es importante si se compara con otras
fuentes de energia: la energia nuclear, por ejemplo, produce aproxima-
damente un 4-5% de las necesidades energéticas de la nacidn.

Alrededor del 40% de la madera generada en Brasil se convierte en
carbdn para produccién de acero, y se esta desarrollando una industria
del etanol generado por la conversién termoquimica de la cafia de azucar
para producir compuestos como etileno y acetato de etilo. Alquitranes
derivados de la pirblisis de madera a baja temperatura han servido para
contribuir al abastecimiento de unos 20 productos quimicos diferentes
(amonio, creosota, antraceno, naftaleno,...), pero la viabilidad de este tipo
de industria, depende de las fluctuaciones del mercado petroguimico
(Luengo y Cencig, 1991).
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En Finlandia, alrededor del 30% de la energia primaria consumida
deriva de las fuentes de energia renovables (madera, turba,...)
(Solantausta y Sipila, 1991).

En cuanto a la Unidn Europea, su programa energético prevé que
una fraccion significativa de las necesidades energéticas del siglo XXI
seran paliadas por las fuentes de energia renovables. En concreto, el
potencial energético de la biomasa podria proveer a la Unién Europea de
tanta energia como el equivalente a 2 millones de barriles de crudo por
dia, o la energia nuclear instalada hoy en dia. Actuaimente, la biomasa
contribuye en, aproximadamente, un 2 % de las necesidades energéticas
primarias de la UE., principalmente como lefia o carbdn vegetal y sobre
un 60 % de sus necesidades industriales como madera. En el afio 2000,
la biomasa agro-forestal tendra una produccidn potencial de,
aproximadamente, 600 millones de Tm de material seco por ano, lo que
podria producir hasta un 10 % de las necesidades de la UE de 100
millones de toneladas equivalentes de petrdleo/afio y el 100 % de sus
requerimientos industriales de 120-130 millones m3/afio de turba (Grassi,
1991).

En Espafa, segun un estudio del afio 1981, la produccidn energéti-
ca que podria generarse a partir de la biomasa residual (RSU, residuos
forestales, agricolas y aguas residuales urbanas) es de 2.4 1014 kJ/afo,
lo que representaria un 8 % de los requerimientos energeticos del pais.
Sin embargo, esta cifra es inalcanzable a todos los efectos, pues equival-
dria a realizar un aprovechamiento total y absoluto de los residuos (Medio
Ambiente en Espafia, Monografias de la Direccion General de Medio
Ambiente, 1989).

Una de las ventajas de la pirdlisis sobre la combustidn reside en la
generacion de productos quimicos de interés (gases, liquidos y sélidos),
aunque resulta dificil incrementar la selectividad del proceso. Antal y col.
(1985) ya expusieron la idea de que procesos de pirdlisis convencionales
transforman la biomasa en una amplia variedad de productos (gases, al-
quitranes y sélidos) siendo posible obtener rendimientos altos de una es-
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pecie concreta solo a través de una cuidadosa ingenieria de las reaccio-
nes quimicas activas durante la pirélisis. También Curtis y Miller (1988),
presentaban como importante desventaja de la pirdlisis, la dificultad de
producir selectivamente altos rendimientos de productos valiosos, siendo
el objetivo de muchos trabajos de investigacién comprender la fisica y
quimica de la pirdlisis, via experimentacidon y modelizacién, para que se
pueda incrementar el rendimiento de los productos deseados.

2.3.1. Influencia de las condiciones de operacidon en la pirdlisis
de residuos lignocelulésicos y residuos sdlidos urbanos

El proceso de pirdlisis es complejo. La teoria mas ampliamente
aceptada supone la descomposicién del sélido a través de reacciones
primarias cuyos productos resultantes pueden también degradarse al su-
frir reacciones secundarias (como seria el caso del craqueo de volétiles).
Las proporciones y caracteristicas de ambos productos, primarios y se-
cundarios, son funcion de las condiciones en que se ha llevado a cabo el
proceso. Si se pretende optimizar la produccién de carbén, la pirdlisis de
biomasas se suele lievar a cabo muy lentamente con tiempos de reaccion
de horas o incluso dias. Si la reaccién transcurre en tiempos no superio-
res a pocos segundos se estara favoreciendo el rendimiento en liquidos
cuando se trabaja a temperaturas inferiores a 650°C y con rapido enfria-
miento de los productos generados, mientras que a temperaturas superio-
res (T> 800°C) se maximizara la produccion de gas.

Muchos son los parametros que, en mayor o menor grado, influyen
en la composicién y rendimientos de los productos quimicos resultantes y
se ha localizado una amplia bibliografia al respecto. A continuacién, se
revisan las variables mas importantes que pueden afectar el resultado de
un proceso de pirdlisis:

a) Composicion

El espectro de los productos piroliticos obtenidos depende clara-
mente de la composicidén. Asi, Aroguz y Onsan (1987) comprobaron que
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un aumento del porcentaje de polietileno en una mezcla con madera pro-
duce menor cantidad de liquidos y gas, mientras que aumenta la fraccion
sélida y su poder calorifico. Chaparro y col (1989) muestra que los
plasticos tienen un efecto desfavorable en la produccién de gas, pero
producen una mayor cantidad de liquidos organicos. También la
composicion de los gases producidos viene condicionada por la muestra
de partida, ya que una mayor cantidad de polietileno aumenta el
rendimiento en hidrocarburos frente a los éxidos de carbono (Kuester,
1980).

b) Temperatura

La temperatura de pirdlisis es una de las variables determinantes
del proceso junto con la velocidad de calefaccion.

La temperatura favorece la rotura de moléculas complejas para dar
lugar a otras mas sencillas, lo que parece ser la causa del aumento, con
la temperatura, de la producciéon de gas junto con la disminucién de los
rendimientos de liquidos y sdélidos (Montalvo y Martinez, 1980)

¢) Humedad

Otra variable a tener en cuenta que, indirectamente, esta relaciona-
da con la temperatura, es la humedad de la muestra. Por término medio,
la pirdlisis de particulas humedas, tiene lugar a temperatura mas baja de
la fijada puesto que parte del calor suministrado, se emplea en evaporar
la humedad de la muestra. Asi, Beaumont y Schwob (1984) han compro-
bado que un aumento en la humedad de la madera, favorece la carboni-
zacién y disminuye la formacion de aceites de modo que aunque su com-
posicién cualitativa permanece invariable, se aprecian cambios cuantitati-
vos (disminucién en metanol, acido férmico, &cido propidnico...).Gray y
col. (1985) dan explicacién a estos resultados considerando que la piroli-
sis consiste en dos procesos mayoritarios: el primero seria la despolime-
rizacién de la madera para dar lugar a las moléculas de alquitranes y el
segundo, el escape de los alquitranes desde las particulas, durante el
cual pueden recombinarse con el sélido o descomponerse en compuestos
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organicos mas ligeros. La formacion y recombinacién de los alquitranes
estaria dominada por reacciones de radicales libres con los que puede
interaccionar el agua inhibiendo la despolimerizacién o incrementando la
recombinacion del alquitran, lo que provocaria la disminucidon en el
rendimiento de aceites observado.

d) Velocidad de calefaccion

Un parametro de gran importancia que marca la diferencia entre una
pir6lisis suave y una pirdlisis flash es la velocidad de calefaccion. Corte y
col. (1987) la definen como la velocidad correspondiente al tiempo nece-
sario para que las particulas se calienten desde la temperatura ambiente
hasta la temperatura de completa descomposicion. La pirdlisis flash
queda definida, normalmente, por una velocidad media de calefaccion de
250-300 K/s cuando la temperatura maxima es de 700-1000 °C. En un le-
cho fluidizado, corresponde a la velocidad relacionada con el tiempo ne-
cesario para la desaparicion visual de las particulas tras caer en el lecho.
Tanto Raman y col. (1981) como Maniatis y Buekens (1988) hablan de
velocidades de calefacciéon de 1000 K/s en un lecho fluidizado, mientras
que Doolan y col. (1987) y Tyler (1980) hablan de un orden de magnitud
de 104 K/s. Cuando el componente principal del reactor es un material re-
fractario y se trabaja a elevadas temperaturas, el mecanismo de trans-
misién de calor es predominantemente la radiacion y la velocidad de cale-
faccion llega a ser 108 K/s. En todas estas condiciones se obtiene una
produccion aita de gases de modo que un aumento en la velocidad de
calefaccién no mejora los resultados, mientras que si se disminuye, se
entra en las condiciones de pirdlisis suave, donde el rendimiento en ga-
ses y liquidos es menor y mayor la cantidad de residuo sdlido carbonoso.

Cuando se trabaja a velocidades de calefaccion bajas (de 5 a 30
0C/min) y para temperatura final de 200 a 500 ©C, las distintas velocida-
des tienen poca influencia sobre los productos de pirdlisis (Helt y Mallya,
1988; Helt y Agrawal, 1988). Segun Leu (1975), a velocidades de cale-
faccion por debajo de 160 9C/min, el mecanismo de pirdlisis es normal-
mente independiente de este parametro.
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Segun Williams y col. (1990) si aumenta la velocidad de calefaccion
se producen mayores cantidades de carbén y gas, y disminuye la pro-
duccién de liquidos.

e) Tiempo de residencia

El tiempo de residencia de los volétiles en la zona de reaccién es
otro de los factores a tener en cuenta. Font y col (1988) han estudiado la
influencia de este parametro sobre los gases producidos en la Apirélisis de
cascara de almendra a 750-810 °C comprobando que tiempos de resi-
dencia elevados originan mayores rendimientos de gases, puesto que fa-
vorecen las reacciones de craqueo de los alquitranes. Garcia (1993a)
llega a las mismas conclusiones pirolizando RSU en lecho fluidizado a
700-850 °C. Por el contrario, los rendimientos mayores en liquidos se
obtienen a tiempos cortos de residencia. Piskorz y col. (1986), al pirolizar
lodos de aguas residuales a 450 °C, obtienen el maximo rendimiento en
alquitranes y liquidos organicos a tiempos de 0.30 s.

Segun Rodriguez y col. (1987), la causa de que la pirdlisis de unos
materiales produzca mas gases que la de otros reside en |a diferencia de
densidades:. una mayor densidad provoca que los alquitranes queden re-
tenidos en las particulas mas tiempo y una fraccién mas alta de ellos se
transforma en gas.

En un reactor de lecho fluidizado, el rango de tiempos de residencia
que puede obtenerse viene limitado por la necesidad de mantener bue-
nas condiciones de fluidizacion (Scott y Piskorz, 1982).

f) Cantidad de muestra

La cantidad de muestra es otra de las variables que ha sido objeto
de estudio. Las modificaciones en el peso de la muestra influyen mas di-
rectamente sobre la transferencia de materia y calor en el reactor que so-
bre los mecanismos quimicos (Helt y Mallya, 1988). Asi, por ejemplo, se
puede concluir que cuando se trabaja en un equipo analitico Pyroprobe,
donde tienen lugar fundamentalmente las reacciones primarias, no hay
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variaciones significativas de los resultados s Ia cantidad de muestra osci-
la entre 0.02 y 0.9 mg (Devesa, 1990).

g) Tamano de particula

El tamario de particula puede influir sobre Ios resultados de la pirs-
lisis debido a la transmisién de calor.

Font y col (1988) comprobaron que en la pirdlisis de particulas de
cascara de almendra, para el intervalo de tamafios comprendido entre
0.21 y 0.84 mm. y trabajando en un equipo Pyroprobe con temperaturas
nominales entre 700 y 850 °C, no se detecta ningun efecto significativo en
el rendimiento de hidrocarburos, lo que indica que la transmision interna
de calor es muy rapida en muestras de tamario de particula pequefio (en
el equipo Pyroprobe la muestra, de alrededor de 1 mg, se coloca en el
interior de un tubo de cuarzo calentado por una espiral de platino; los ga-
ses generados pasan a la columna de un cromatografo conectado en se-
rie). Scott y Piskorz (1982) estudiaron la influencia de tres tamarios distin-
tos (0.044-0.105, 0.105-0.250, 0.250-0.500 mm.) sobre el rendimiento de
alquitranes y gases al pirolizar madera en un reactor de lecho fluidizado a
temperaturas entre 400 y 700 °C, comprobando que el tamafio intermedio
producia un alto rendimiento en alquitranes. Esto puede deberse a que
las particulas mayores no se calientan rapidamente y las mas pequefias
se sobrecalientan o son arrastradas por el gas de forma rapida.

Segun Beaumont y Schwob (1984), trabajando con particulas de
madera comprendidas en un rango de tamario entre 0.05 y 0.500 mm., las
particulas gruesas originan un aumento en la produccién de carbén y un
mayor rendimiento en gases a costa de disminuir Ia produccion de alqui-
tranes a temperaturas comprendidas entre 300 y 500 °C. Estos resultados
son interpretados considerando que la calefaccion de las particulas |
gruesas es mas lenta y la pirdlisis flash no llega a ser completamente
isoterma. En una pirdlisis suave el tamafo de ia particula no mostraba in-
fluencia importante.
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Stammbach y col. (1989), en su estudio sobre pirdlisis de lodos de
aguas residuales considera el tamafo de particula (trabajando entre
0.089 y 1.983 mm) como un parédmetro de gran importancia puesto que el
tiempo de reaccion depende fuertemente de él. Para evitar caminos pre-
ferentes la distribucidn de tamarios debe ser elegida cuidadosamente.

h) Atmésfera de reaccién

Como atmosfera de reaccion se suelen usar gases inertes (N y He),
aungque también se ha estudiado la accién de vapores condensables de
disolventes como metanol o etilglicol y atmésferas reductoras (CHy, Hj ).
Beaumont y Show (1984), trabajando con particulas de madera (0.25-0.50
mm) entre 350 y 450 °C, muestran que en el caso del empleo de los di-
solventes no se aprecia que intervengan en ninguna reaccidén quimica
pero se recogen condensados junto con el aceite pirolitico lo que compli-
ca el analisis del aceite. Si se utilizan atmoésferas reductoras, ha de te-
nerse en cuenta las posibles reacciones del gas portador con fragmentos
de descomposicidn de la pirdlisis o con el vapor de agua formado (Scott y
Piskorz, 1982).

i) Catalizadores

Estudios realizados por diversos investigadores arrojan datos sobre
la eleccién de catalizadores acidos o basicos. Asi Verdu (1988), tras un
estudio de la influencia de 21 catalizadores sobre la pirdlisis de cascara
de almendra considera al CoCl, como el catalizador adecuado para un
incremento en el rendimiento de liquidos, trabajando a temperatura entre
425-610 °C. Sin embargo, para temperaturas altas de 800-900 °C, los
catalizadores provocan una disminucién general en la produccién de hi-
drocarburos con respecto a la pirdlisis sin catalizadores (Devesa, 1990).
Utilizando el equipo analitico Pyroprobe 100, Verdu (1988) comprobd que
en general los catalizadores de tipo basico aumentan la formacién de ga-
ses y disminuyen los liquidos organicos condensables en la pirdlisis de
cascara de almendra. En cuanto a los catalizadores acidos, observa una
ligera disminucion en el rendimiento de gases, manteniéndose practica-
mente constante el de liquidos organicos, produciendo sin embargo una
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variacion notable en cuanto a su composicidn, siendo lo mas significativa
el alto porcentaje de furfural obtenido (aproximadamente un 7 %).

Gray y col. (1985) han comprobado que el calcio disminuye el ren-
dimiento de alquitranes (a temperaturas bajas - 330 y 460 °C -) aumen-
tando la produccion de gases y productos acuosos. Esto mismo es dedu-
cido por Piskorz y col. (1986) al comprobar que dejando dentro del reac-
tor el residuo carbonoso rico en sodio y calcio, producido en la pirdlisis de
lodos, se producia un aumento en gases y disminucién de alquitranes, lo
que corrobora que estos cationes son catalizadores de las reacciones de
craqueo.

En la Tabla 2.3.1, se resumen las diferentes condiciones de trabajo
que caracterizan a un proceso de pirdlisis asi como el producto mayorita-
rio obtenido.

Tabla 2.3.1.- Caracteristicas de los procesos de pirdlisis.

Tiempo V de Temperatura | Producto ma-
residencia calefaccion maxima (°C) _yoritario
Pirdlisis suave
Carbonizacion hrs-dias muy baja 400 solido
< 1 °C/min
Convencional 5-30 min. baja 600 gas, liq. y
_ <100 °C/min solido
Pirdlisis rapida ‘
Répida 0.5-5s. bastante alta 650 liquido
~ 100 °C/min
Flash <1s. alta <650 liquido
~ 1000 °C/min
Flash <1s, alta >650 gas
~ 1000 °C/min
Ultra <0.5s. muy aita 1000 gas
~ 3000 °C/min
Vacio 2-30s. media 400 liquido
~ 100 - 1000
°C/min
Pirdlisis reactiva
Hidropirdlisis <10 s. aita <500 liquido
Metanopirélisis <10s. alta >700 liquido
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2.4. EXPERIENCIA DEL DEPARTAMENTO DE INGENIERIA QUIMICA EN PIROLISIS DE
DIVERSOS MATERIALES

El Departamento de Ingenieria Quimica de la Universidad de Alican-
te comenzd, hace doce afios, una linea de investigacién sobre pirdlisis de
residuos organicos. Esta linea de trabajo se inicid con el estudio de la
pirdlisis de cascara de almendra a temperaturas moderadas (300-600 °C)
(Verdu, 1988; Font y col., 1986; 1990a; 1990b) y elevadas (hasta 950 °C)
(Devesa, 1990; Font y col., 1988; 1993a), en un reactor de lecho fluidi-
zado y en un equipo analitico Pyroprobe 100. Este estudio se centrd en la
variacion de los rendimientos de los productos obtenidos
(mayoritariamente liquidos a temperaturas moderadas y gases a tempera-
turas altas) con la temperatura, tiempos de residencia de los volatiles
dentro del reactor y varios catalizadores de diverso caracter acido-base.

Por otra parte, se ha realizado un analisis cinético del proceso de pi-
rélisis de cascara de almendra utilizando el reactor de lecho fluidizado,
equipo Pyroprobe y termobalanza, obteniéndose parametros cinéticos del
mismo orden que los indicados en la bibliografia y valores en rendimiento
de gases tedricos que tenian buena concordancia con los obtenidos ex-
perimentalmente (Font y col., 1991; 1993b).

Hace cuatro afios, se amplid la invéstigacién al estudio de la pirdli-
sis de los residuos sélidos urbanos (Garcia, 1991, 1993a; Garcia y col,
1992; 1993b, 1995), lignina y celulosa (Caballero, 1992, 1995; Caballero
y col.,, 1993a; 1993b, 1995; Conesa y col 1995a) y plasticos (Conesa,
1994; Conesa y col., 1994a, 1994b, 1995, 1996), adecuando siempre
tanto el método experimental y los parametros de estudio como el trata-
miento de datos a cada caso en concreto.

En 1994 se publicaron dos articulos que recopilan los trabajos reali-
zados en el departamento (Font y col, 1995a, 1995b) y comparan los
rendimientos y la cinética de la descomposicion de diversos materiales.
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2.5. ESTADO ACTUAL DE LA PIROLISIS DE POLIETILENO Y OTROS PLASTICOS
2.5.1. Reacciones y cinética en la pirdlisis de poliolefinas

En la pirdlisis a vacio del polietileno y del polimetileno (variedad no
ramificada del polietileno) a temperaturas de hasta 500 °C, los dos poli-
meros se descomponen para dar un gran espectro de fragmentos de hi-
drocarburos, saturados e insaturados, variando el peso molecular entre
16 y 1200. El limite inferior es debido al hecho de que los fragmentos de
peso molecular mayor de 80-90 aproximadamente no pueden vaporizarse
sin romperse antes en fragmentos menores.

Excepto para enlaces C-C en el final de cadena y para aquellos en-
laces en el polietileno que son adyacentes a carbones terciarios
(ramificados), todos los demas enlaces en el polietiieno o en el polimeti-
leno tienen la misma fuerza y la misma posibilidad de romperse bajo la
influencia del calor. El proceso de descomposicidn térmica de estos poli-
meros es por lo tanto al azar.

Para la descomposicion en fase gaseosa de parafinas ordinarias en
un sistema cerrado, Rice y Rice (1936) sugieren un mecanismo que in-
cluye un paso de formacién de radicales libres y abstraccion de hidré-
geno por los radicales, un proceso que contintda hasta el equilibrio. Simha
et al. (1958), propusieron un mecanismo similar para explicar el proceso
de descomposicion térmica de las poliolefinas y otros polimeros. Este
mecanismo incluye varios pasos:

a) Iniciacién. Es un proceso unimolecular que consiste en la ruptura .
de enlaces C-C de una cadena para dar radicales libres. En el caso de un
polimero lineal y puro como el polimetileno, la ruptura de enlaces en
cualquier posicion da el mismo tipo de radical:

R~y calor

R\/\, + ) \\/\Rv
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Sin embargo, la mayoria de los polimeros contienen impurezas, in-
corporadas a la cadena principal o formando parte de alguna ramificacion
en sitios al azar, que provocan el debilitamiento de algunos enlaces.

Un radical libre formado en el paso de iniciacidén o en cualquier otro
proceso, puede evolucionar de varias formas: (1) propagaciéon para dar
monoémeros 6 (2) transferencia de radical libre incluyendo una abstrac-
cion de hidrégeno de una cadena polimérica, dando como resultado la
formacion de un final saturado, un final insaturado y otro nuevo radical.

b) Propagacion. Resulta en la formacién de mondmeros en los fina-
les de cadena de los radicales:

R\/\/\/ calor R \/\/ + CH2=CH2

c) Transferencia radicalaria. Este paso tiene transformaciones de
dos tipos: intermolecular, en el cual un radical libre recoge un hidrégeno
de otra cadena, e intramolecular, en el que la abstraccion se produce en
la misma cadena del radical. El resultado en ambos casos consiste en la
formacién de un final de cadena saturado, un final insaturado y un nuevo
radical:

1 \ n .
R\/'Q\/\/\/m QL. R~ + R~ + RICH;

La abstracciéon de hidrégeno ocurre preferentemente en los atomos
de carbono terciarios, y los productos formados resultan de la homdlisis
de los enlaces C-C en la posicion beta al sitio radicalario (Ahistrom y
Liebman, 1976; Tsuge et al., 1980):
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El efecto de la ramificacion en la pirdlisis de PE puede ser vista
simplemente como promotora de la ruptura de la cadena principal de po-
limero en los carbonos alfa y beta al sitio de ramificacion (Ahlstrom y
Liebman, 1976).

d) Terminacién. Esto ocurre cuando dos radicales se unen para dar
una cadena de polimero.

Fijandose en un radical formado en el paso de iniciacion, o en cual-
quiera de los otros pasos, pueden competir dos reacciones: (1) propaga-
cion para dar monomeros, y (2) transferencia radicalaria con abstraccién
de hidrégeno de una cadena de polimero, resultando un final de cadena
saturado, uno insaturado y un nuevo radical. Dependiendo de cual de las
dos reacciones sea predominante, el resultado de la pirdlisis seran cade-
nas de varios hidrocarburos o cantidades importantes de monémero.

Para el polietileno o para el polimetileno, la reaccion de transferen-
cia debe ser la predominante, y, como resultado, los productos de degra-
dacion consisten esencialmente en cadenas de hidrocarburos de distinta
longitud, y poca cantidad de mondmero. Esto parece que explica satisfac-
toriamente, en el caso del polietileno y del polimetileno, el bajo rendi-
miento en mondmeros en los productos de degradacién. Sin embargo,
hay un punto que es dificil de explicar. De acuerdo con este mecanismo,
la reaccidn de transferencia radicalaria se da en dos pasos separados,
uno en el que se forma el radical libre y otro en el que éste abstrae un hi-
drégeno de si mismo o de otra cadena. La cuestion se produce al tener
que explicar porqué el radical libre no se disocia durante el intervalo
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existente entre estos dos pasos y dar asi una gran cantidad de monéme-
ro.

Para el poliestireno, Staudinger et. al. (1935) propusieron un meca-
nismo para explicar la ruptura de los enlaces C-C. Este mecanismo supo-
ne una transferencia de hidrégeno en el lugar de la ruptura para dar un
final saturado y otro insaturado:

Q

Este mecanismo ha sido extendido y modificado (Madorsky, 1961)
para explicar los resultados experimentales de la degradacion térmica y
fa presencia o ausencia de mondmero en la pirélisis de poliestireno,
poliolefinas, y polimeros relacionados. De acuerdo con este mecanismo,
la mayoria de las rupturas C-C son causadas por deformaciones en la
cadena polimérica provocadas por la agitacion térmica. Estas rupturas
son acompanadas primordialmente por transferencia intramolecular de
hidrogeno en el lugar de la escision en estos polimeros, en los que el hi-
drogeno es abundante en la cadena. En este tipo de ruptura no se forman
radicales libres y por tanto no hay propagacién en mondmeros. Asi, en el
caso del polietileno y del polimetileno, que de todos los polimeros organi-
cos son los que mas hidrégeno tienen, la ruptura es de este tipo:

Rn -~ R' AN NG N

Sin embargo, cuando algunos de los atomos de hidrégeno de la ca-
dena son reemplazados por metilos u otros grupos pequenos, la transfe-
rencia de hidrdgeno se ve dificultada. Asi, por ejemplo, en el poliisobutile-
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no se produce alguna ruptura que da lugar a radicales libres, que reac-
cionan para dar mondmeraos.

TN

y

R\>X\- R-CH2 + Y etc...

Las rupturas térmicas pueden ser visualizadas como sigue: cuando
compuestos ordinarios hidrocarbonados, como parafinas en el estado li-
quido o sélido, son calentadas, la energia térmica aparece en la forma de
movimiento de las molécuias, sea translacional, rotacional o vibracional.
Cada molécula individual actua mas o menos como una unidad en res-
puesta de la energia calorifica. A una temperatura suficientemente alta,
algunas de las moléculas, si no son muy grandes, se vaporizan sin des-
composicion. Si la pirdlisis se realiza en un sistema cerrado, estas molé-
culas gaseosas al calentarlas reaccionan para formar distintos compues-
tos hasta que se alcanza el equilibrio. La transferencia radicalaria y la
abstraccion de hidrégeno pueden estar implicadas en estas reacciones
en la forma descrita por Rice y Rice (1936) y comentada anteriormente.
En la pirdlisis de polimeros, una molécula responde a la calefaccion no
como una unidad sino como partes, de forma que algunas partes reciben
mas energia que otras. Al mismo tiempo el movimiento cinético esta res-
tringido por el tamario de las moléculas. Como consecuencia, hay defor-
maciones en varios puntos, causando la ruptura. Si hay abundancia de
hidrogeno en las moléculas, estas rupturas estan acompafadas por una
abstraccion de hidrégeno desde un carbono adyacente al enlace C-C
implicado en la ruptura. Sin embargo, si la cantidad de hidrégeno en la
cadena esta restringida, algunas de las rupturas no estan acompariadas
de transferencia de hidrégeno y como resultado, se forman radicales li-
bres que se propagan para dar monomeros.

54

Tesis doctoral de la Universidad de Alicante. Tesi doctoral de la Universitat d'Alacant. 1996



Estudio de la pirdlisis de residuos plasticos de polietileno y neumaticos usados. Juan Antonio Conesa Ferrer

ESTADO ACTUAL DE LA PIROLISIS DE POLIETILENO Y OTROS PLASTICOS

A continuacion se comentan detalles especificos sobre la pirdlisis de
algunos polimeros.

2.5.1.1. Polietileno y polimetileno

En un estudio de la degradacion térmica del polietileno de bajo peso
molecular, Oakes y Richards (1949) calentaron muestras de 5-10 g hasta
unos 360 °C en vacio. Encontraron que el polimero era estable hasta
unos 290 °C. Por encima de esta temperatura el material se degrada a un
polietilieno de menor peso molecular. Los productos volatiles de degra-
dacién consisten en fragmentos del polimero original. Una determinacién
del peso molecular medio de los residuos de pirdlisis a 315 y 360 °C indi-
can que la pérdida de peso molecular se produce principalmente durante
las diez primeras horas de calefaccion. Una degradacién mas extensa
produce pastas semi-solidas o liquidos, pero los productos gaseosos no
se forman por debajo de 370 °C, y a estas temperaturas, el etileno es un
componente minoritario de los productos volatiles primarios. Los autores
también ponen de manifiesto que el grado de insaturaciéon aumenta con-
forme aumenta la extensidén de la reaccién. La produccion de dobles en-
laces vinilicos en la fase inicial de degradacién es menor que en las eta-
pas posteriores. Wall et al. (1954) encontraron resultados similares piroli-
zando polimetileno (variedad no ramificada del PE). Asi, para el PE o
para el polimetileno, la reaccidon de transferencia es la predominante, y en
consecuencia, los productos de degradacion en la pirélisis primaria con-
sisten en fracciones de cadena de varios tamarfios con muy pocos mono-
meros.

Madorsky et al. (1961a) pirolizaron polimetileno de alto peso mole-
cular a 500, 800 y 1200 °C en vacio y en helio a presién atmosférica.
Concluyeron que a mayores temperaturas de pirdlisis, la fragmentacién
de los productos es mayor. La presion tiene el mismo efecto en la pirdli-
sis. También encontraron que los fragmentos mas pesados predominan a
tempe’raturas bajas, mientras que lo contrario es cierto para temperaturas
mayores. El mondmero, CoHy, es 0 % a 500° 5.5 % a 800° y 26.4 % a
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Los radfcales libres entonces se transforman en mondmero. A tem
peraturas Pajas predomina la reaccion (), y a altas temperaturas ha
competencia entre las reacciones (hy ) '

Se estudio el peso molecular medio de los productos gaseosos d
pirdlisis legando a la conclusion de que, aunque a mayor temperaturs .
pueden vaporizar fragmentos mayores, al pasar por la zona calienteadse;
horno. se'rompen en fragmentos menores, resultando un peso molecu!aer
que disminuye con e| aumento de Ia temperatura.

Los estudios de la velocidad de la degradacisn térmica de tres
lietilenos de 23000, 16000 y 11000 de peso molecular medio fueron r p?'-
zados por Jellinek (1949) por el método de pérdida de peso, a vea’l-
hasta temperaturas de unos 440 °C Encontré que la curva de p;érdidaa ‘;‘0
peso es lineal, cuando se mantiene la temperatura consténte hasta un 78
% de descomposicidn aproximadamente, lo que indica una' reaccion d
orden cero. Las energias de activacion obtenidas fueron 274.6 par. le
muestra de peso molecular 23000, 218.5 para la de 16000 y 191. 1 pa ) la
de 11000, todas ellas en KJ/mol, llegando a Ia conclusion dé pu:eala
energia de activacién disminuye con el peso molecular del poh’meroq )

En otro trabajo, Madorsky (1959) estudié Ia degradacion térmica en
vacio de tres polimeros: un polietileno comercial de 22000 de peso mole-
cular, un polimetileno (polietileno no ramificado) muy puro Y un polieti
leno altamente ramificado. Al contrario que Jellinek, las curv,as de pF;rdid‘—
de peso obtenidas no son lineales, trabajando ambos en el mismo rangz
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de temperaturas. Madorsky encuentra, al representar la velocidad de
reaccidn frente a la conversion, dos tramos rectos con una discontinui-
dad, la cual se desplaza a conversiones mayores al aumentar la tempera-
tura. Esto puede ser debido a enlaces débiles causados por impurezas
incorporadas a la cadena, o a otro tipo de enlaces débiles. También es
posible que el polimero original contenga algunas cadenas cortas que se
vaporizan después de unas cuantas rupturas. Con la muestra de polimeti-
leno se observa una cinética pura de primer orden. El polietileno ramifi-
cado se comporta de la misma forma que el polietileno comercial. Compa-
rando las energias de activacion de las tres muestras se observa que la
energia de activacion del polimetileno es mayor que ia correspondiente a
las otras dos muestras.

A partir de un examen de los productos formados por Ia pirdlisis de
polietileno de alta densidad y polimetileno, Tsuchiya y Sumi (1968) pro-
pusieron que la mayor parte de las abstracciones de hidrégeno tienen lu-
gar por medio de un mecanismo de ciclizacién intramolecular. Proponen
que, siguiendo a la formacion inicial de un radical en C4, se producen su-
cesivas abstracciones de H a lo largo de la cadena, provocando la for-
macién de nuevos radicales en Cg, Cq y Cqa:

5
R 5 9
13 /

\/\/\/\/\/\/\R

La ruptura de los enlaces C-C en posicién § a estos macrorradica-
les produce la formacion de cantidades crecientes de a-olefinas de 6, 10
y 14 carbonos, y de n-alcanos de 3, 7 y 11 carbonos (Ahlstrom vy
Liebman, 1976).
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2.5.1.2. Copolimeros de etileno y propileno.

Wall y col. (1955) pirolizaron copolimeros de etileno y propileno a
400 °C en vacio. La velocidad de descompaosicién aumenta al disminuir el
peso molecular del polimero original y con el aumento de los grupos meti-
lo en la cadena.

2.5.1.3. Polipropileno y poliisobutileno.

El hecho de que la estructura del polipropileno sea:
R
Y\(\R
hace que casi todos los enlaces C-C se producen con un carbono tercia-
rio, lo que produce un debilitamiento de estos enlaces, en relacion con el

polietileno, en donde sblo existen carbonos terciarios en los puntos rami-
ficados. En el PIB:

R
R
donde en los enlaces C-C estan implicados carbonos cuaternarios, la ca-
dena es mas deébil que la del PP,

2.5.2. Influencia de las condiciones de operacion en la pirdlisis
de residuos plasticos

Se estudia a continuacion la influencia de las condiciones de
operacidn en la pirdlisis de plasticos.

En cuanto a la temperatura, en experimentos en planta piloto de pi-
rélisis de polietileno en lecho fluidizado, Kaminsky et al. (1980a, 19853,
1992a) encuentran que al aumentar ésta, entre 650 y 820 °C, la pirdlisis
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produce una mayor cantidad de alquitranes y ceras, disminuye la canti-
dad de propano, el etileno tiene un maximo (32.8 %) a 730 °C y el bence-
no a 780 °C (23.0 %). En otro trabajo, Kaminsky (1979a) muestra que la
cantidad de compuestos aromaticos aumenta con la temperatura. Estos
resultados estan de acuerdo con los obtenidos por Stammbach y col.
(1988), en los que la proporcidn de aromaticos ligeros alcanza un maximo
a 780 °C (entorno al 16 %), mientras que la de aromaticos mas pesados,
como naftaleno, aumenta continuamente con |la temperatura.

Sanner et al. (1970), pirolizando residuos plasticos urbanos e indus-
triales, encuentra que la cantidad total de liquidos alcanza un maximo a
750°C, mientras que la cantidad de tolueno en los liquidos decrece sus-
tancialmente al aumentar la temperatura, sin embargo, Stammbach y col
(1988), en la pirdlisis de plasticos, muestran que la fraccion liquida es
practicamente constante y la sdlida va aumentando con la temperatura.

En cuanto a la cantidad de gas producida por la pirdlisis de polieti-
leno, Shoeters y Buekens (1979) encuentran que al aumentar la tempera-
tura también aumenta la cantidad de gas, alcanzando a 750 °C el 100 %
de conversion, utilizando como gas fluidizante vapor de agua (pirdlisis
reactiva). También observan, pirolizando poliestireno en un lecho fluidi-
zado por una corriente de vapor de agua, que las temperaturas bajas fa-
vorecen la produccion de dimeros y trimeros.

Stammbach y col. (1988), por el contrario, muestran que la fraccion
gaseosa resultante de la pirdlisis de polietileno en un reactor con dos le-
chos fluidizados disminuye lentamente si aumenta la temperatura, al
disminuir la fraccién de hidrocarburos C,-Cy4, si bien en este caso el gas
fluidizante es nitrégeno.

Comparando la cantidad relativa de alcano y dieno del mismo nume-
ro de atomos de carbono, Wampler y Levi (1986) observan que dicha
relacion disminuye al aumentar la temperatura, en la pirdlisis de
polietileno en Pyroprobe.
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Si la temperatura es menor de 700 °C la mayor parte del producto es
solido en reactores de lecho fluidizado (Scott y Czernic (1990), Stamm-
bach y col. (1989)).

En la pirdlisis en lecho fluidizado la altura del lecho y la velocidad de
fluidizacién modifican el tiempo de residencia de los volatiles, por lo que
son factores a tener en cuenta. Stammbach y col. (1988) muestran que
con poca altura de lecho y altas velocidades de gas, lo cual significa
corto tiempo de residencia, aumentan la proporcién de aromaéticos.
Kaminsky (1992a) obtiene un minimo en la produccidn de etileno (entorno
al 19 %) a velocidades medias de gas. Shoeters y Buekens (1979) no ven
afectada la produccion de estireno (80 % de la fraccidn liquida) por la
velocidad del gas fluidizante, entre 500 y 700 °C, al pirolizar poliestireno
con vapor de agua.

El caudal del gas portador influye no sélo en el tiempo de residencia
de los volatiles, sino también en el calor transferido entre el lecho caliente
y el sélido frio que se descarga. Este flujo de calor aumenta con el flujo
del gas, pero existe un limite superior para esta velocidad de modo que
no se produzca arrastre de particulas finas.

El trabajo de Timman (1979) muestra la influencia del punto de ali-
mentacién en un lecho fluidizado de arena en los productos de pirdlisis
de polimeros. Propone que alimentando en la parte inferior del lecho,
disminuye el espectro de productos.

Segun Stammbach y col. (1988) un tamafio de particula grande, en
la pirdlisis de lodos, promueven la formacién de residuo carbonoso.

Si en la pirdlisis de residuos plasticos se usa como gas fluidizante o
inerte el gas producido en la pirdlisis, del 30 al 50 % de ios materiales de
salida son compuestos aromaticos, esto es, benceno, tolueno y naftaleno
(Kaminsky et al, 1992b).

Otro factor a tener en cuenta, en pirdlisis continua de materiales
plasticos, es el caudal de alimentacién. Si éste disminuye, aumenta el
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rendimiento en compuestos aromaticos (Kaminsky et al, 1979a). El con-
tenido en etileno muestra un minimo con caudales de alimentacién inter-
medios, mientras que el contenido en propileno aumenta disminuyendo el
caudal alimentado (Kaminsky et al, 1992b).

La presién reducida provoca una mayor formacién de mondmero en
la pirdlisis de poliestireno (Dermer y Crynes, 1983), y produce una mayor
fragmentacion de los productos en la pirélisis de polietileno (Madorsky y
Strauss, 1961a).

Si la pirdlisis se realiza en un bafo de sales fundidas, la sal utilizada
es determinante del proceso. Chambers et al (1988) muestra que los
sistemas que contienen CuCl producen un mayor craqueo de los produc-
tos de pirdlisis de caucho.

2.5.3. Procesos industriales de pirdlisis de residuos plasticos

El reciclado de residuos de plasticos y cauchos es de importancia
creciente, al aumentar el costo de la incineracion y el vertido y disminuir
la aceptacién de estos métodos. Por otra parte, la mayoria de los plasti-
cos se obtienen del petréleo y tienen un alto potencial como fuentes de
hidrocarburos. Junto con el reciclado directo de homopolimeros, la pirdli-
sis de plasticos mezclados o contaminados es una via de investigacion
para su reutilizacién.

La pirdlisis no necesita de la separacion de los residuos piasticos en
sus componentes, y los productos resultantes pueden considerarse como
una materia prima organica de la que pueden ser separados sus compo-
nentes con menor dificultad (Stein, 1992).

Desde hace unos 20 afos, los procesos de pirdlisis se han estado
desarrollando como nuevos métodos de tratamiento de residuos organi-
cos en Japon, los Estados Unidos y Alemania.
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Después de que la pirdlisis de compuestos simples y mezclas de
gases fuera investigada en los afios 50, la atencién se centré en materia-
les variados como residuos domésticos, residuos plasticos y de cauchos,
y varias clases de biomasas.

Los reactores empleados para la pirdlisis de residuos de plasticos y
caucho son:

-Reactores de lecho mévil

-Autoclaves

-Reactores tubulares

-Hornos rotatorios

-Reactores de carbonizacién a baja temperatura, y
-Reactores de lecho fluidizado

En el proceso del desarrollo los hornos rotatorios y los reactores de
lecho fluidizado se han mostrado como los mas convenientes. En la Tabla
2.5.1. se muestran varios procesos de pirdlisis de piasticos que existen
en la industria (Kaminsky, 1 992a).

Los procesos de horno rotatorio son particularmente numerosos.
Estan caracterizados por un elevado tiempo de residencia de los residuos
en el reactor (20 minutos o mas), mientras que en lecho fluidizado estos
tiempos son de unos pocos segundos, 90 como maximo.

Uno de los primeros procesos fue el de Kobe-Steel usando un horno
rotatorio para la pirdlisis de trozos de caucho. El proceso fue combinado
con una fabrica de cemento, donde los productos de pirdlisis se usan
como combustibles.

En Alemania, el proceso Dr. Otto Noell se produce en un horno rota-
torio capaz de pirolizar plasticos usados y cauchos. El horno rotatorio se
caracteriza por un horno calentado externamente, de 26 m de largo con
un diametro de 2.8 m que esta subdividido en 6 fragmentos que pueden
ser calentados separadamente. La pirdlisis se produce en el reactor a
temperaturas entre 400 y 700 °C y produce gas de pirdlisis, liquidos or-
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ganicos y residuo sélido. El gas purificado se usa como combustible para
calentar el horno y el exceso es usado para producir electricidad.

Tabla 2.5.1. Procesos para la pir6lisis de residuos plasticos.

Nombre del Proceso Productos Capacidad, Lugar
proceso
DBA (BKMI) Horno rotatorio, caientado Energia 6 t/h,
indirectamente, 450-500 °C Giinzburg/Alemania
Ebara Dos lechos fluidizados Energia 4 t/h, Yokchama/Japon
Kobe-Steel Horno rotatorio, calentado | Aceite, gas, energia 1 1/h, Kobe/Japdn

Krupp Polysius

KWU

Dr. Otto Noell

PKA

Energas

Tsukishama

Kikai

Hamburg

indirectamente, 500-700 °C

Horno rotatorio, calentado
indirectamente, 500-550 °C

Horno rotatorio, calentado
indirectamente, 450-500 °C

Horno rotatorio, calentado
indirectamente, 650-700 °C

Horno rotatorio, calentado
indirectamente, 550-600 °C

Horno rotatorio, calentado
indirectamente, 650-750 °C

Dos lechos fluidizados, uno
oxidante

Lecho fluidizado, calentado
indirectamente, 600-800 °C

Energia

Energia

Aceite, gas

Energia

Energia

Energia

Aceite, gas, carbén

Planta piloto

3 t/h, Ulm/Alemania

6 t/h,
Saltzgitter/Alemania

1 t/h, Aalen-
Unterkochen/Alemania

150 kg/h,
Gladeck/Alemania

3 %6,25t/h,
Funabashi/Japon

20-60 t/h Universidad
de Hamburgo;

0,5 t/h, Ebenheusen;

1 t/h, Grimma; todos en
Alemania

| El lecho fluidizado tiene una serie de ventajas especiales para la pi-
- rélisis (Kaminsky 1982, 1983), debido a que:
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- esta caracterizado por una excelente transferencia de materia
y calor de modo que la temperatura es constante en todo el lecho,

- se puede aobtener un gran espectro de productos uniformes,
- no existen partes méviles en las zonas calientes,
- el sistema es completamente cerrado,

- los solidos pueden descargarse de la zona de reaccion y/o
ser eliminados en ciclones.

En la pirdlisis de neuma’ticos en lecho fluidizado de arena, ésta ca-
lienta el caucho y lo erosiona, hasta que se completa su descomposicién
en gases y sélidos (Kaminsky et al, 1979a).

En un lecho fluidizado por gas, las particulas del sélido estan sus-
pendidas dentro de la corriente ascendente del gas. Como consecuencia
de la turbulencia provocada por las burbujas, que arrastran en la estela
una porcidn de sdélidos, y del intercambio del gas entre la fase emulsién y
la fase burbuja, las velocidades de transferencia de calor y materia son
muy elevadas. En consecuencia, estos sistemas se utilizan cuando inte-
resa una velocidad de calefaccion elevada y la pirdlisis en estas condi-
ciones es considerada por algunos autores como pirdlisis flash.

En Japon operan plantas de pirdlisis de plasticos en lecho fluidizado
con alimento de aire u oxigeno (Sinn, 1974). La oxidacidn parcial genera
una parte de la energia necesaria, mientras que, por otra parte, una parte
de los productos es quemada. La mezcla de compuestos producida esta
parcialmente oxidada y su contenido de energia es alrededor del 10 %
menor que la de los hidrocarburos puros.

Se han encontrado las siguientes ventajas de los reactores de horno
rotatorio: pueden usarse una gran variedad de materiales como alimento
y soOlo es necesario un basto molido de éstos, la pirdlisis a baja tempera-
tura no produce oxidacion de componentes metalicos y vitreos: hay me-
nos corrosion en las paredes del reactor y menores pérdidas de calor.
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La pirdlisis en sales fundidas, segin Chambers y col (1984),
produce velocidades de degradacion de los polimeros mayores que las
de otros sistemas, produciendo un craqueo equivalente al producido en
lecho fluidizado a 100 °C mas de temperatura.

2.5.4. Posibilidades de los procesos de pirdlisis

La pirdlisis hace posible utilizar plasticos aislados o combinados. De
acuerdo con un estudio realizado por Bevis (1982), un 75 % de los exper-
tos entrevistados, de distintas areas relacionadas con plasticos, opinaban
que el reciclado de materiales plasticos sin separar es posible, obser-
vando como ruta mas efectiva la monomerizacién por pirélisis. En la piré-
lisis se recuperan estructuras de hidrocarburos valiosas durante el proce-
so.

No obstante la recuperacion de los mondémeros por pirélisis no es
total. Asi, los rendimientos en etileno y propileno producidos a partir de
poliolefinas no exceden un maximo del 60 % (Kaminsky et al, 1992b). La
situacién es distinta cuando se usa polimetilmetacrilato o poliestireno. En
este caso los principales componentes son los mondmeros. En el caso
del PS puede obtenerse alrededor del 70 % de mondmero. Para la pirdli-
sis de PMMA, el lecho fluidizado se comporta mejor que un bafo de sales
fundidas del eutéctico KCI/MgCl, (Kaufer, 1989). A 650 °C la concentra-
cion del mondmero en el bafio es sélo la mitad que en el lecho fluidizado
(90.98 %) (Kaminsky et al, 1991a, 1991b).

Segun Dermer y Crynes (1983) la descomposicion del PE en un
lecho fluidizado con nitrégeno a 840 °C produce un 44 % de etileno, y la
pirélisis de PP produce un 33 % de propileno a 740 °C.

La pirélisis de PMMA en lecho fluidizado produce grandes cantida-
des de mondémero. En una planta pequefia a escala laboratorio, con tiem-
pos de residencia de 0.1-0.3 seg. para los productos de fision en el lecho
fluidizado se producen cantidades del 94 al 98 % de metilmetacrilato,
usando como alimento particulas de 0.5 a 1.5 mm. de diametro. Menores
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tiempos de residencia son técnicamente dificiles de conseguir, por lo que
es necesario investigar sobre la optimizacion de la pirdlisis de PMMA con
reactores de mayor tiempo de residencia (Kaminsky, 1991b).

La pirélisis de poli-2-hidroxietiimetacrilato produce principalmente 2-
hidroxietiimetacrilato y etileno-dimetacrilato. La mayor cantidad del mo-
ndmero se obtiene a 500°C y es alrededor del 20 %. El rendimiento en
mondmero es independiente del peso molecular del polimero pirolizado.
Por otra parte, a 375 °C el rendimiento en mondmero crece si aumenta el
peso molecular.

Connor (1980) obtiene un 90 % de monoémero a partir del PTFE, un
98 % a partir de PMMA y un 80 % si se trata de PS.

En la pirdlisis de plasticos se forman sélo pequefias cantidades de
negro de carbdn (Kaminsky, 1992a).

Se obtienen grandes rendimientos en aceites combustibles a partir
de pléasticos si la pirdlisis se realiza en recipientes con sales fundidas
(Kaminsky,1992a). Las poliolefinas y el poliestireno son alimentos apro-
piados para este proceso. En la Tabla 2.5.2. se recogen algunos resulta-
dos.

El aceite puede suponer mas de un 97 % del alimento. Este com-
bustible esta caracterizado por un alto porcentaje de grupos finales insa-
turados, y puede usarse, por tanto, para calefaccion unicamente. El poder
calorifico varia entre 44300 y 49000 J/Kg. El contenido de insaturaciones
en los aceites puede ser reducido por hidrogenacion, asegurando su es-
tabilidad durante el aimacenamiento. Debido al gran gradiente de tempe-
raturas en el interior del horno rotatorio, el espectro de productos es muy
diverso. Por esta razdn los aceites generados en el proceso son usados
generalmente para la generacién directa de energia (calor).
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Tabla 2.5.2.. Resultados de una planta piloto de recipientes con sa-

les fundidas.

Materiales proce- Gas Combustible HCI Residuo + Poder
sados pérdidas  calorifico
(% peso) (% peso) (% peso) del aceite
(MJ/Kg)

PP 1.8 97.1 - 1.1 45810

50 % PP + 30 % 5.4 93.8 - 0.8 44390

PE + 20 % PS
75 % PE + 25 % 1.1 71.6 10.0 17.3 48820

PVC

En el lecho fluidizado puede recogerse mas de un 50 % del material
de partida en forma liquida, que corresponde a una mezcla de benceno y
alquitran con alrededor de un 95 % de aromaticos.

Este liquido puede ser procesado de acuerdo con los métodos pe-
troquimicos usuales, para obtener productos quimicos. Comparando el
valor de la materia obtenida se puede decir que es mas conveniente usar '
este tipo de aceites aromaticos para convertirlos en materias primas va-
liosas que para fines de calentamiento o propulsion.:

Los productos gaseosos son un combustible altamente energético
con poder calorifico de 50 MJ/m3 aproximadamente.

'Los principales componentes del gas son metano, etano, etileno y
propileno en la pirdlisis de polietileno, residuos plasticos, plasticos de co-
ches o cauchos. En el caso del PVC el producto consiste principalmente
en HCI (56 %) y negro de carbén. Se forma CO y CO5 a partir de poliéste-
res, poliuretanos, poliamidas y materiales que contienen celulosa. Afortu-
nadamente, no se han detectado dibenzodioxinas cloradas entre los
compuestos organoclorados en los productos aceitosos obtenidos en la
piréliéis de residuos plasticos que contienen PVC. Unicamente el alqui-
tran formado a partir de residuos plasticos ricos en PVC contiene una

67

Tesis doctoral de la Universidad de Alicante. Tesi doctoral de la Universitat d'Alacant. 1996



Estudio de la pirdlisis de residuos plasticos de polietileno y neumaticos usados. Juan Antonio Conesa Ferrer

INTRODUCCION

cantidad pequena (total 35 ppb) de furanos clorados. Cuando estas dioxi-
nas estan presentes en el alimento, por ejemplo en la pirdlisis de lodos
residuales, sus cantidades se reducen un 75 % en un sélo paso de un ci-
clo de pirdlisis (Kaminsky et al, 1992a).

2.5.5. Limitaciones de los procesos de pirélisis

En el proceso de pirdlisis solo se pueden descomponer macromolé-
culas termolabiles. Los bafios fundidos estén particularmente restringi-
dos, ya que sdlo termoplasticos, por ejemplo poliolefinas, PVC, poliesti-
reno y poliésteres, pueden ser procesados en él. Los polimeros no fusi-
bles o materiales inorganicos de relleno producen obstrucciones de las
bombas y conducciones, necesitando por tanto la parada y limpieza de la
planta.

Los lechos fluidizados son sensibles a los materiales de relleno y
distintos aditivos, presentes en la formulacién de los plasticos, que pue-
den ejercer una influencia negativa en los procesos de transporte. Entre
estos materiales se encuentran sales que funden y aglomeran el lecho
fluidizado, y también fibras inorganicas (mayores de 5 mm.) que taponan
las conducciones. Las partes metalicas, sin embargo, se hunden en el le-
cho cuando son pesadas y pueden ser por tanto retiradas del reactor de
forma continua o discontinua.

Los hornos rotatorios son mas sencillos de operar en lo que se re-
fiere a la composicion del alimento. La Unica restriccion es que ha de ser
termoplastico, ya que la fusion del material sin una degradacién con for-
macion de gases y vapores puede producir una aglomeracién en las pa-
redes del reactor.

En la pirblisis de residuos de mas de un 3 % en peso de PVC, el
carbonato calcico que se afade para absorber el cloruro de hidrégeno es
convertido en cloruro calcico. A temperaturas cercanas a los 700 °C el
CaCl, forma pequerios conglomerados que solidifican en las partes frias
del sistema de tuberias, bloqueandolo. También el lecho fluidizado puede
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ser atascado por el CaCl, fundido (punto de fusion= 782 °C). Estos pro-
blemas no se han encontrado con contenidos de PVC menores del 3 %
en peso, ya que el CaCly es entonces absorbido por el hollin que se
forma en el proceso. Para materiales con mayor contenido en PVC es
conveniente pues eliminar HCl a 300-400 °C antes del proceso de pirdli-
sis. El HCI formado puede ser recogido y usado convenientemente. Otro
método para la eliminacién del HCI es la adicién de amoniaco. Esto pro-
duce la formacién de cloruro aménico que puede ser también recuperado.

Para todos los procesos de pirdlisis hay problemas con el mercado
de los combustibles, cuando éstos contienen productos organoclorados.
El procesado posterior en plantas petroquimicas requiere un contenido en
cloro que no exceda las 10 ppm. Los aceites obtenidos a partir de la pir6-
lisis de mezclas de plasticos, sin embargo, contienen entre 50 y 200 ppm
de cloro organico enlazado. Una deshalogenacion posterior del aceite de
pirdlisis se puede conseguir usando vapor de sodio en el flujo de gas de
pirdlisis analogamente al proceso Degussa, en el cual los aceites que
contienen cloro son deshalogenados con vapor de sodio en la fase li-
quida durante unos minutos. De esta forma el contenido en compuestos
clorados puede ser reducido a 1 ppm (Woebs-Gosch, 1989).

En el pasado, el poco apoyo econdmico para las plantas de pirdlisis
en comparacién con la incineracion de residuos y el vertido fue el princi-
pal obstaculo para la introduccién de las técnicas de pirdlisis (Kaminsky
et al, 1992a).

En el capitulo 9 de la presente Memoria se presenta la revision
bibliografica referente a la pirdlisis de neumaticos usados.
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3. OBJETO DE LA INVESTIGACION

El objeto de la presente investigacion ha sido el estudio de las
reacciones primarias y secundarias correspondientes a la pirdlisis del po-
lietileno y neumaticos usados, con determinacién de los rendimientos de
los distintos compuestos quimicos para poder valorar el aprovechamiento
de los residuos.

Los objetivos parciales, y que corresponden a cada una de las sec-
ciones en que se presenta esta Memoria han sido los siguientes:

1. Analisis del comportamiento del polietileno a velocidad de cale-
faccion baja-media en termobalanza. Estudio cinético de la pérdida de
peso.

2. Analisis de los rendimientos de los volatiles mayoritarios que se
puede obtener por las reacciones primarias de descomposicién de dos ti-
pos de polietileno en atmésfera inerte y velocidades de calefaccion muy
elevadas. Estudio de la influencia de la temperatura.

3. Andlisis de los rendimientos de los gases mayoritarios que se
puede obtener por las reacciones de descomposicién de dos tipos de po-
Jietileno junto con reacciones de craqueo de los alquitranes y ceras gene-
rados, en atmosfera inerte y velocidades de calefaccion muy elevadas.
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Influencia de la temperatura y tiempo de residencia de los volatiles en un
reactor de lecho fluidizado de arena en operacién por cargas.

4. Estudio de la cinética del proceso de pirdlisis de polietileno,
distribucion de productos y fendmenos de transmision de calor como paso
previo al disefio de reactores y control del proceso.

5. Disefio, construccion y operacién de un reactor de lecho fluidiza-
do de arena para la pirdlisis en continuo de dos tipos de polietileno.

6. Analisis de los rendimientos de los gases mayoritarios que se
puede obtener por las reacciones de descomposicién de neumaticos junto
con reacciones de craqueo de los alquitranes generados, en atmosfera
inerte y velocidades de calefaccidbn muy elevadas. Influencia de la
temperatura y tiempo de residencia de los volatiles en un reactor de lecho
fluidizado de arena en operacién por cargas.
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4. MATERIALES Y METODOS MATEMATICOS

4.1. Polietileno

En esta investigacion se han usado dos tipos de polietileno fabrica-
dos por dos compafias distintas.

Uno de ellos ha sido fabricado por REPSOL S. A. y tiene el grado
PE-021. Este polietileno tiene una densidad de 920 kg/m3 y un indice de
fluidez (relacionado inversamente con el peso molecular) de 2.0 g/min. Su
peso molecular medio es 22000 aproximadamente. Su tamafio de parti-
cula es 0.5 cm aproximadamente y se fabrica en un reactor-autoclave por
inyeccion. Su grado de cristalinidad es 33.3 %.

El segundo de los polietilenos ha sido fabricado por Dow Plastics.
Su nombre comercial es DOWLEX NG 2431 E. Algunas de sus propieda-
des se han mostrado en la Tabla 2.2.2. Su densidad es de 935 kg/m3 y su
indice de fluidez es 0.7 g/min. El tamafo de particula medio es de 0.252
mm. Se fabrica por copolimerizacién de etileno y octeno, por lo que se
espera que sea bastante lineal. Su grado de cristalinidad del 45.8 %.

. En algunas etapas de la investigacion se ha usado PE procesado,
procedente de una fabrica de juguetes de la zona. Esta formado por po-
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lietileno (de un 90 a 95 %) y por algun tipo de caucho (5-10 %). No se
dispone de mas datos en cuanto a su composicion. E! polietileno proce-
sado ha sido troceado hasta conseguir un tamafo de particula de 0.5 cm
aproximadamente.

En determinadas etapas de la investigacion, el polietileno de Repsol
ha sido molido, previa inmersion en nitrégeno liquido, hasta un tamano de
particula comprendido en el rango 0.294-0.210 mm.

En la Figura 4.1 se muestran los DSC correspondientes a las dos
muestras de polietileno. A partir de estos experimentos se determind su
calor de fusion y temperatura de fusidn los resultados se muestran en la
tabla 4.1.

Tabla 4.1.- Caracteristicas de los polietilenos utilizados.

Repsol Dowlex
Calor de fusién / J/g 37.94 64.39
Temperatura de fusién 119 130
(Temperatura de pico) / °C

Se deduce que el calor y la temperatura de fusidn del polietileno
Dowlex son mayores que los correspondientes al polietileno de Repsol, io
que se corresponde con los grados de cristalinidad mostrados anterior-
mente. Asi, teniendo en cuenta los datos presentados, se puede concluir
que el polietileno de Repsol tiene una estructura mas ramificada que el
de Dow.
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4.2, Patrones de gases

Como patrones para analisis de gases se emplearon mezclas de hi-
drocarburos saturados (Cq a Cg) e insaturados (C, a Cg) de concentra-
cién conocida, suministrados por la casa Alltech Associates Inc.

4.3. Patrones de liquidos

Como patrones de compuestos aromaticos se prepararon disolucio-
nes acuosas de productos puros (para sintesis) suministrados por la casa

Merk.

En la Tabla 4.2 se muestran las solubilidades y densidades de los
compuestos utilizados, junto con las cantidades utilizadas en la prepara-

cidn de las disoluciones.

Tabla 4.2.- Caracteristicas de las disoluciones preparadas.

Compuesto Densidad a 20 °C | Solubilidad (g/100 | Disolucidén prepa-
(gricc) g agua) rada
Benceno 0.877 0:180 0.1 ml. en 100 ml.
agua
Tolueno 0.867 0.054 0.2 ml. en 500 mi.
agua
Xilenos 0.868 (media) 0.014 (media) 50 ul en 500 ml.
agua
Estireno 0.906 0.027 30 ul en 500 mi.
agua
4.4, Arena

Como lecho de reaccidon en los reactores de lecho fluidizado se utili-
z6 arena calcinada a 900 °C, lavada con acido clorhidrico y secada a
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105 °C hasta peso constante. Se selecciond por tamizado el tamafo de
particula comprendido entre 0.105y 0.210 mm.

4.5. Gas inerte

El gas empleado como inerte en la reaccion y como agente de fluidi-
zacion fue helio procedente de un cilindro a presién con pureza del
99.999 %.

En los experimentos en termobalanza el gas empleado ha sido ni-

trégeno procedente de un cilindro a presion con pureza del 99.999 %.

4.6. Resolucion de ecuaciones diferenciales ordinarias de pri-
mer orden: método de Runge-Kutta de cuarto orden

Si una ecuacioén diferencial no es lineal y el método de separacion
de variables no es aplicable, la resolucidon debe hacerse por métodos
numéricos. El problema que se plantea es resolver la ecuacion:

(dy/dx) = f(x,y)
partiendo de una condicién inicial:
Y=Yo Si X=Xo

y se desea conocer el valor de y para x=xy+h, donde h es una constante
dada.

El método mas simple es el desarrollado por Euler, el cual considera
que las derivadas se pueden aproximar a incrementos, con lo cual, para
X=xg+h:

y=Yo + h f(Xo, Yo)
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Uno de los métodos mas extendidos, por ser bastante exacto y no
excesivamente complejo, es el metodo de Runge-Kutta. En este método,
se calculan las constantes:

ks= h f(Xo,Yo)
ko= h f(xg + h/2, yo + k4/2)
k3= h f(xo + /2, yo + ko/2)
Ke=hf(xo + 0, yo + Ks)

y se calcula la nueva y con la férmula:
y=Yo + (K1 + 2k + 2 k3 + K4)/6

El método es mas exacto cuanto menor es ef intervalo h, por {0 gue
un problema real se suele dividir en varios intervalos. En la Figura 4.2 se
presenta un diagrama de calculo de este método.
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Figura 4.2.- Diagrama de calculo del método de Runge-Kutta de cuarto orden
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4.7. Optimizacion por el método del Simplex Flexible

El Simplex Flexible es una técnica de minimizacién de funciones no
lineales desarrollada por Nedler y Mead (1965), que no utiliza derivadas
de la funcién a minimizar, sino que evalda la funcién en cada uno de los
vertices de un simplex (un hiperpoliedro de n+1 vértices en un espacio de
n dimensiones) y efectia una comparacién de los valores de la funcién én
cada uno de estos vértices, eliminando el que da un valor mas elevado, y
creando un nuevo vértice por reflexién del vértice que da el peor resul-
tado con respecto a los restantes vértices del simplex. La repeticion del
proceso, eliminando los vértices que dan un mayor valor para Q (funcién
objetivo), junto con ciertas reglas para reducir la reflexion, o bien para
extenderla, permiten la obtencion de los parametros que minimizan dicha
funcién simplemente por evaluacion de la funcidn con los distintos juegos
de parametros correspondientes a cada uno de los vértices del simplex.

-
Con el fin de simplificar la notacion se define Ci=(C;,C;,..Cy) e

. A g Ve . . . ——)
vector que especifica las coordenadas del vértice i del simplex, Q(Cj) el
valor de la funcién correspondiente a ese vértice. Sea ademas

ﬁ
Qu:max(Qi) correspondiente a Cy y Q,:min(Qi) el correspondiente a
—>
C,;. Sea B el centroide de todos los vértices del simplex excepto el | = u.

_)
El procedimiento de optimizacién consiste en reemplazar el vértice Cy
por un nuevo vértice de acuerdo con el siguiente esquema:

—>
.z . s g *
1.- La reflexion del simplex da lugar a un nuevo vertice C cuyas
coordenadas son: ‘

- -

%
C =(1+y,)B-v,C, (1]
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donde vy es el llamado coeficiente de reflexién, una cantidad positiva que

generalmente suele ser la unidad. Sea Q(C*):Q*. después de la reflexion

pueden ocurrir tres posibilidades:

- -
a) Si Q) < Q* <Q,, se reemplaza Cy por C . El simplex resultante se
utiliza como simplex de partida para la etapa 1.

. . % # . .
b) Si Q*< Q) se extiende C* hasta C' por medio de Ia relacion:

D % -
C =y.C +(1-y.)B [2]

donde v es el coeficiente de expansion, generalmente 2. Si Q™ < Q) se
—> —> ke
reemplaza Cy por c y se vuelve al punto 1. Si Q > Q) se reemplaza

= -’
Cy por C y se vuelve al punto 1.

« - -
c) SiQ > Q; para todo i # u, es decir, si al reemplazar C, por C' se

. . .
obtiene un punto que da el maximo de Q(C ), se define un nuevo Cy, que

- -
puede ser el anterior C, o bien C dependiendo del que de un menor
valor de Q. A continuacion se lleva a cabo una contraccion, obteniéndose

R .
un nuevo punto C por la relacion:

P "

_)
C =y, C +{1-v.)B [3]
donde y¢ es el coeficiente de contraccion 0<y,<1, normalmente 0.5. Se

= ¥ -
reemplaza Cy por C * y se vuelve al punto 1, a menos que el vértice ob-

- -
tenido en ta contraccidn sea peor que min[Q(Cy), Q(c’ )] en cuyo caso se

- >
reemplazan todos los vértices del simplex por %[CHQ) y se vuelve al

punto 1.
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2.- El proceso termina cuando:

<g (4]

donde ¢ es un valor pequefio elegido arbitrariamente y Q es el valor me-
dio de todos los Q;.

La Figura 4.3 muestra un organigrama de calculo del método Sim-
plex Flexible.
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Figura 4.3.- Organigrama de célculo mediante el método Simplex Flexible
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5. ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO DE LA PIROLISIS DE
POLIETILENO

5.1. INTRODUCCION

El analisis termogravimétrico (TG o TGA) es una de las técnicas
mas usadas para estudiar las reacciones primarias en la descomposicion
de sdlidos, y ha sido utilizada ampliamente para estudiar la descomposi-
cion térmica de polimeros y otros materiales. En estos experimentos se
sigue la variacién del peso frente a la temperatura y/o el tiempo en ter-
mobalanzas. La interpretacion de los datos experimentales puede pro-
porcionar informacién acerca de la composicion del material, orden de
reaccion, numero de procesos distintos que tienen lugar en la reaccion y
las correspondientes constantes cinéticas (Agrawal, 1988; Sircar y La-
mond, 1975; Brazier y Nickel, 1975; Maurer 1974; Yang et al., 1993).
Dentro de los experimentos de TG, cabe diferenciar los experimentos di-
namicos (realizados a temperatura creciente) y los experimentos isoter-
mos (a temperatura constante).

Un aspecto que puede quiza influir en la descomposicidn térmica del
polietileno es el hecho de que este polimero funde antes de su descom-
posicion.
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ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO DEL POLIETILENO

Oakes y Richards (1949) encontraron que el polietileno es estable
hasta temperaturas cercanas a los 290 °C, pero que a temperaturas su-
periores el peso molecular decrece, y los productos de degradacién son
plasticos similares al PE de partida o ceras pesadas.

Aparte de las diferentes reacciones en cadena que pueden produ-
cirse durante la degradacion térmica de! poiietiieno, comentadas en el
capitulo 2 de esta Memoria, es posible proponer leyes cinéticas globales
para la descomposicion. Este es el objetivo principal de este capitulo.

Para un material dado, se pueden encontrar en la literatura
diferentes modelos cinéticos, y diferentes constantes cinéticas obtenidas
usando el mismo modelo, aplicados a experimentos llevados a cabo en
diferentes condiciones de operacién. También es frecuente encontrar un
conjunto de TG dinamicos ajustados a un modelo cinético, donde se
admite que las constantes cinéticas son funcién de la velocidad de
calefaccién (Antal et al., 1980; Williams et al., 1994; Urban y Antal, 1982;
Uparivong et al., 1994, Carrasco y Costa, 1989; Mishra et al., 1995) y/o
del grado de conversion (Avni y Coughlin, 1985), y donde,
ocasionalmente, se admiten cambios en el mecanismo de reaccién como
funcién de la velocidad de calefaccion.

Sin embargo, ha sido demostrado en muchos casos que el mismo
modelo cinético puede explicar un conjunto de TG dinamicos con un
conjunto de constantes cinéticas, sin tener que variar con la velocidad de
calefaccidn. Parece evidente que si un modelo cinético puede explicar los
resultados obtenidos en condiciones diferentes con un conjunto de para-
metros cinéticos, no hay razén para admitir un cambio en el mecanismo
de la reaccién, a menos que se tenga otra evidencia de este cambio de
mecanismo. La cinética aparente observada en un proceso de descom-
posicion, como en cualquier otro tipo de proceso, debe ser el resultado de
todos los diferentes procesos incluidos. El proceso (o los procesos) que
controlan la reaccidn pueden variar bajo diferentes condiciones experi-
mentales, y consecuentemente, mecanismos diferentes pueden ser ob-
servados aparentemente. Si un proceso como éste se correlaciona con
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un modelo simple, es evidente que, al menos, deben obtenerse diferentes
constantes en diferentes condiciones. Sin embargo, si el modelo es mas
elaborado, puede ser capaz de representar el fendmeno observado sin
cambiar las constantes cinéticas.

La ley cinética representativa del mecanismo debe ser valida para
cualquier conjunto de experimentos llevados a cabo en condiciones di-
namicas o isotermas, en ausencia de efectos de difusiéon. Sin embargo,
cuando se estudia un esquema complejo de reaccion, tal como la pirdlisis
de polietileno, la ley cinética global puede ser la misma en cualquier
condicion o puede variar cuando las condiciones de operacién cambian
fuertemente, dependiendo de la influencia de las distintas reacciones.

Los objetivos principales de esta seccién han sido:

1. Obtener informacion sobre los procesos globales de descompo-
sicion térmica del polietileno, y estudiar la influencia de las variables ve-
locidad de calefaccion, tamafio de muestra y superficie de descomposi-
cion.

2. Propuesta de distintos modelos cineticos que sean capaces de
explicar la cinética global de descomposicién en todas las condiciones
experimentales estudiadas y obtencién de parametros cinéticos de las
reacciones primarias de descomposicién.

3. Comparacién de los resultados obtenidos, con datos encontrados
en la bibliografia sobre cinética de pirdlisis de polietileno obtenidos con
técnicas experimentales similares a la de este trabajo.

5.2. EQUIPO Y PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Los experimentos de descomposicion térmica del polietileno han
sido llevados a cabo en una termobalanza Perkin-Elmer, modelo TGA 7,
controlada por un sistema PC XT compatible. Se utiliz6 N, como atmds-
fera inerte, que circulaba con un flujo de 60 mi/min. La termobalanza in-
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corpora un detector optico que registra la desviacion de la posicion del
portamuestras y envia una sefial eléctrica a un motor de torsion, el cual
corrige la posicion. La balanza esta provista de un lector digital de masa
con tres intervalos de peso (10, 100 y 1000 mg).

El horno de la termobalanza consiste en un cilindro de éxido de
aluminio de 1.27 cm de diametro por 1.9 cm de altura rodeado por hilo de
platino. El sistema incorpora un termopar situado en la zona central del
horno y muy cerca de la muestra. La temperatura del termopar es regis-
trada durante la mitad de un ciclo y comparada con la temperatura pro-
gramada. Se aplica entonces la potencia necesaria durante la segunda
mitad del ciclo para anular la diferencia entre la temperatura real y la pro-
gramada. La temperatura maxima del horno es 1000°C.

Los experimentos fueron llevados a cabo a cuatro velocidades de
calefaccion diferentes (5, 25, 50 y 100 °C/min) usando el polietileno de
Repsol descrito en el capitulo 4 de la presente Memoria. La cantidad
inicial de muestra se vari6 entre 1.2 y 11.5 mg.

También se realizaron varios experimentos isotermos a 385, 400,
410 y 420 °C, con la etapa inicial de calentamiento a 10 °C/min hasta la
temperatura correspondiente. Las cantidades iniciales de muestra en es-
tos casos fueron 5.1 6 13.1 mg.

Los datos experimentales présentados correspondientes a las dis-
tintas condiciones experimentales, son valores medios de experimentos
llevados a cabo dos o tres veces. Los resultados obtenidos en todos los
casos fueron muy similares.

La reproducibilidad de los experimentos isotermos fue menor que en
el caso dinamico. Este fendmeno puede deberse a cambios de la tempe-
ratura real (para una misma temperatura programada) de la muestra que
pueden producirse, por ejemplo, por un pequefio desplazamiento del
portamuestras dentro del horno; posiblemente este desplazamiento no
sea tan importante en los experimentos dinamicos. Por otra parte, la re-
producibilidad es mejor conforme aumenta la temperatura.
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Para asegurar la eliminacién de aire del sistema y una atmdsfera de
trabajo inerte desde el principio del experimento, se purga el sistema du-
rante una hora aproximadamente antes de cualquier experimento.

Por otra parte, se realizaron cuatro experimentos a diferentes velo-
cidades de calefaccion en un equipo Setaram TG-DSC92, con el objetivo
de medir la entalpia de pirdlisis.

5.3. RESULTADOS EXPERIMENTALES Y DISCUSION
5.3.1. Experimentos dinamicos

En primer lugar se realizaron una serie de experimentos dinamicos a
5, 25, 50 y 100 °C/min.

La Figura 5.3.1 muestra los resultados (media de dos o tres experi-
mentos realizados a cada velocidad de calefaccion) para la descomposi-
cion del polietileno de Repsol en los experimentos dinamicos con una
cantidad inicial de muestra de 5 mg aproximadamente. Se han conside-
rado diferentes modelos cinéticos, presentados a continuacion, para co-
rrelacionar los datos experimentales.

E! desplazamiento de las curvas de TG en funcidén de la velocidad
de calefaccién ha sido descrito en la bibliografia por diversos investiga-
dores (Keattch y Dollimore, 1975; Wendlandt, 1986; Raman y col, 1981,
Urban y Antal, 1982; Mok y Antal, 1983, ...). Existen diversos argumentos
para explicar estos desplazamientos. Algunos autores consideran que
pueden deberse a cambios en el mecanismo de la reaccidon al aumentar
la velocidad de calefaccién. Por otra parte, una mala transmision de calor
del horno a la muestra podria provocar diferencias progresivamente mas
importantes al aumentar la velocidad de calefaccion, entre la temperatura
nominal (velocidad de calefaccidon x tiempo) y la real de la muestra.
También podria deberse a la diferente velocidad de disipacion o ab-
sorcién del calor de reaccion a diferente velocidad de calefaccion. Sin
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embargo, el desplazamiento observado puede ser también explicado por
la forma matematica de las leyes cinéticas, que pueden proporcionar un
desplazamiento de las curvas a temperaturas mayores conforme aumenta
la velocidad de reaccidn (Kissinger, 1957; Chen et al. 1993) con las-
mismas constantes cinéticas. Obviamente, un modelo cinético que re-
presenta un conjunto de experimentos debe ser capaz de explicar tales
desplazamientos a varias velocidad de calefaccion (Conesa et al.,
1995a). Varios autores (Koga et al, 1991; Malek, 1892; Jellinek, 1949)
han mostrado que algunas curvas de TG pueden ser ajustadas a diferen-
tes modelos cinéticos, proporcionando valores muy diferentes de los pa-
rametros cinéticos, dependiendo de los modelos usados. Consecuente-
mente, sélo los modelos capaces de explicar el desplazamiento de la
curva de TG con la velocidad de calefaccidn, sin cambiar los parametros
cinéticos, pueden ser considerados como potenciaimente correctos; no
obstante, si las velocidades de calefaccion con las que se trabaja son
muy grandes, pueden estar incluyéndose efectos de transmisién de calor.

La ley cinética de la descomposicion térmica de muchos materiales
puede ser generalizada segun la ecuacion:

da

< -kg(@)=k, exp| B p)a(@) (5.1)

donde o es la fracciéon del material descompuesto y g(a) es una funcion
dada de a.

La cinética de orden n es una ley ampliamente aceptada para mate-
riales poliméricos y ha sido usada también para el polietileno (Jellinek,
1949; Agrawal, 1988). En este caso, teniendo en cuenta que no hay resi-
duo en la descomposicién, la ley cinética de orden n puede expresarse:
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Figura 5.3.1.- Comportamiento del polietileno de Repsol en termobalanza
a diferentes velocidades de calefaccion.
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%%:ko exp(—%.n)a- ay" (52)

donde kg es el factor pre-exponencial, E es la energia de activacion, R es
la constante universal de los gases, T, es la temperatura de la muestra y
n el orden de reaccion. Considerando que la fraccién no descompuesta
del polietileno es:

w=1l-a (5.3)

se puede deducir:

id”tiz ko exp(~E/RT;) w" (5.4)
En las correlaciones hechas en este trabajo, excepto donde se indi-
que, los valores de las temperaturas consideradas son los lefdos por el

termopar situado cerca de la parte inferior del platillo portamuestras.

Han sido probados otraos modelos para reproducir el compartamiento
del polietileno en TG, aparte del modelo de orden uno.

Los valores calculados de w fueron obtenidos integrando la ecua-
cion (5.1), junto con la relacion experimental T=f(t), por el método de
Runge-Kutta de cuarto orden. Los pardmetros cinéticos kg y E fueron ob-
tenidos por optimizacion con el método Simplex Flexible (Himmelblauy,
1968). Se usé una modificacidn de la ecuacion (5.1) con el objetivo de
disminuir el efecto de la interrelacion entre kq y E:

Sk, expl~(E/R)-(U T -1/ T,) g (55)

donde T, es una temperatura dada en el intervalo del proceso de des-
composicion (por ejemplo 1000 K).
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Se han considerado dos funciones objetivo y se han correlacionado
simultdneamente todos los datos obtenidos a diferentes velocidades de
calefaccion:

~— Primera funcién objetivo:

- )

()., (%)
dt exp; dt cale

dw max
()

exp

FO(l) =ZZ
J i

donde i representa el dato a tiempo t del experimento a velocidad de

calefaccion jy (dw/dt)”" representa el maximo de la derivada experimen-

m
exp

tal de la pérdida de peso con la temperatura a la velocidad de calefaccion
j. Esta funcidon objetivo ha sido elegida para conseguir que el ajuste sea lo
mas representativo posible de todas las velocidades de calefaccién, y
tenga. en cuenta el hecho de que la derivada en los experimentos a
mayores velocidades de calefaccion es mucho mayor que la co-
rrespondiente a velocidades menores.

— Segunda funcidn objetivo:

2

F.O.(2)=Z:Z[Wexpij —Wcalcij (5-7)
] 1

En la Tabla 5.3.1, se presentan los diversos modelos estudiados,
junto con las constantes cinéticas obtenidas y las funciones objetivo. El
numero de puntos considerado ha sido de 1400.
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Considerando los cuatro experimentos dinamicos (promedio), cuyos
resultados experimentales se muestran en la Figura 5.3.1, el mejor mo-
delo encontrado para la pirdlisis de polietileno es un orden cero, si la
funcidn objetivo utilizada en la optimizacion es F.O.(z) , 0 un orden 0.23,
si se usa F.0O.(1y. Asi, el orden aparente de reaccion para el proceso glo-
bal de pirdlisis de polietileno es cero o cercano a éste. Las lineas conti-
nuas en la Figura 5.3.1 corresponden al ajuste obtenido segun la F.O.
mostrando la gran concordancia que este ajuste proporciona. Sin em-
bargo, la parte final de las curvas no se explican satisfactoriamente por
ninguno de los dos modelos. Algunos autores consideran que la parte fi-
nal de las curvas es debida a un cambio en el orden de reaccion
(Jellinek, 1949).

Con objeto de mejorar el ajuste de la ultima zona de las curvas, y
teniendo en cuenta que el polietileno funde a unos 120 °C, antes de su
descomposicién, se considerd la posibilidad de que la velocidad global
del proceso de descomposicién fuera proporcional a la superficie del po-
lietiteno fundido en el portamuestras.

Para verificar esta hipotesis se realizaron varios experimentos en un
portamuestras con un didmetro (superficie S;) menor que el usado en los
experimentos normales (superficie S4), y situado dentro de éste.

La Figura 5.3.2 muestra los resultados experimentales obtenidos
con una cantidad inicial de polietileno de 1.2 mg en ambos portamues-
tras, a una velocidad de calefaccién de 5 °C/min. Puede observarse que
hay un desplazamiento de la curva a temperaturas mayores cuando se
trabaja con el portamuestras de menor diametro. Se verificd que este
efecto no es debido a la transmision de calor al platillo portamuestras,
realizando dos experimentos de calibrado de temperatura por punto de
Curie con una velocidad de calefaccion de 20 °C/min, uno de ellos en un
portamuestras y otro en el otro. La maxima diferencia de temperatura en-
contrada entre ambos calibrados fue de 3 °C. Logicamente a 5°C/min
(condiciones en las que se realizaron los experimentos de la Figura 5.3.2)
las diferencias debidas al hecho de que sean dos experimentos diferen-
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tes, debe ser menor, y en consecuencia se puede admitir que los distintos
comportamientos observados son significativos.

10 7
0.9 +
0.8 +
‘8 0.7 +
806+
£ S1>82
o 05 T v
S04t : )
g + Experimental (S1) t
L 03+ « Experimental (S2) ‘.P
0.2 + --- Calculado (S1) ‘
— Calculado (S2) |
0.1 +
0.0 ,L + — e —
300 350 400 450 500 550

Temperatura/ °C

Figura 5.3.2.- Fraccién masica experimental y calculada para
experimentos realizados con 1.2 mg de muestra y distinta superficie
expuesta.

Teniendo en cuenta todos estos aspectos, se consideré un modelo
cinético de orden cero, con una ley cinética dependiente de la superficie y
de la masa inicial de muestra:

mo%”t‘i=ks (5.8)

Esta ley cinética, cuando S es constante, corresponde a una reac-
cién de orden cero. Sin embargo, los resultados obtenidos tampoco fue-
ron satisfactorios.

Asi pues, se utilizé un modelo algo mas complejo que consta de un
esquema de tres reacciones:
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G
k17‘ 1
PE— PE— G
k2 k 2
3

en el cual la reaccion 1 es proporcional a la cantidad de PE en la super-
ficie del material fundido, la reaccién 2 es una reaccion que se produce
en toda la masa y la velocidad de la reaccién 3 es proporcional a la canti-
dad de PE* en la superficie. Las ecuaciones cinéticas representativas del
proceso seran:

dPE__kI[_S_) PE__ .\ op

dt  '\m, J(PE+PE¥)
(5.9)
* *
e ik, PE-k, | > | PR
m, | (PE + PE¥)

Considerando solo los resultados experimentales de los experimen-
tos dinamicos (Figura 5.3.1), la F.O. obtenida usando este modelo fue
F.O.(1y = 2.78 (1400 puntos). Los valores optimizados de las constantes
cinéticas fueron:

ko1 *(SImg) = 2.626 1010 51 Eq = 185.0 kd/mal
Koz = 2.673 1015 s-1 | E, = 271.1 kdimol
Koa*(S/mg) = 1.158 1012 51 Es = 221.5 kJ/imol

E!l listado del programa de calculo, realizado en Basic, puede verse
en el Apéndice C de fa Memoria.

Teniendo en cuenta que mg fue 4.877 mg y que la superficie del po-
lietileno fundido S era airededor de 0.264 cm? (existe una pequefa va-
riacion (2-3 %) debida a la forma tronco-cénica del portamuestras; diame-
tro medio = 5.8 mm), las constantes cinéticas son:

kgt = 4.852 10° s"1 m-2 kg E4=185.0 kd/mol
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koo = 2.673 1015 -1 E, = 271.1 kJ/mol
Koz =2.319 1011 s-1 m-2 kg Es = 221.5 kJ/mol

La Figura 5.3.3 muestra los valores experimentales y calculados de
la fraccidn masica y su derivada con el tiempo, obtenida con este modelo
a las cuatro velocidades de calefaccion estudiadas. Puede observarse
que la correlacion es ahora muy buena.

Se han probado otros esquemas de reaccion, y el mismo esquema
suponiendo que la reaccion 1 se da en la superficie y las otras dos en el
seno de la fase liquida, o sélo reaccién 3 superficial... , obteniéndose en
todos los casos funciones objetivo mayores que la del esquema proi
puesto.

La Figura 5.3.2 muestra los valores experimentales y calculados de
la conversién para los experimentos lievados a cabo en los dos platillos
con 1.2 mg de muestra. Para la optimizacién de los datos correspondien-
tes a estos experimentos, se mantuvieron constantes los valores de las
constantes cinéticas, optimizandose sdélo los valores de (S/mg)q y (S/my)2.
Los valores calculados de las superficies Sy y S, proporcionan un
diametro medio de dy = 4.78 mm y dy = 2.85 mm. El valor de dy es menor
que el del platillo (6.8 mm) debido probablemente al hecho de que la
muestra (1.2 mg) no cubre probablemente toda la superficie del platillo
portamuestras. El valor de d, es cercano al real (2.5 mm). Se puede con-
siderar, por tanto, que el modelo propuesto correlaciona también, de un
modo satisfactorio, estos experimentos.
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Figura 5.3.3.- Ajuste obtenido en los experimentos dinamicos con el es-
quema de tres reacciones.
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5.3.2. Experimentos isotermos

La Figura 5.3.6 muestra el comportamiento térmico del polietileno de
Repsol bajo condiciones isotermas a cuatro temperaturas (385, 400, 410
y 420 °C). Como se comento anteriormente, la reproducibilidad de estos
experimentos es mucho menor que la observada en los experimentos di-
namicos, y es menor a temperaturas por debajo de 400 °C.

Las curvas mostradas en la Figura 5.3.6 han sido obtenidas con una
cantidad inicial de muestra de 13 mg y son valores medios de todos los
experimentos. La Figura 5.3.5 muestra la media de los experimentos rea-
lizados a 410 y 420 °C con distintas cantidades de muestra (5 y 13 mg).

La Figura 5.3.6 muestra el ajuste de la integral y de la derivada
(usando F.O.(qy) de los experimentos isotermos obtenidos usando el
mismo modelo que en el caso dindmico, el modelo de tres reacciones.
Debe ser puesto de manifiesto que las curvas isotermas no pueden ajus-
tarse a un esquema de orden cero simple o0 a una reaccién de orden va-
riable.

El ajuste de experimentos dinamicos e isotermos simultaneamente
es muy dificil, teniendo en cuenta que a las temperaturas de los experi-
mentos isotermos, la pérdida de peso en los experimentos dinamicos es
despreciable.

De hecho, el ajuste de diferentes zonas de un grupo de termogra-
mas puede proporcionar diferentes valores de las constantes cinéticas
(Behnisch y Zimmermann, 1988), e incluso diferentes modelos cinéticos.
Por ejemplo, el primer 5 % de la descomposicion del polietileno (en ex-
perimentos dindmicos) puede ajustarse a un modelo de orden cero, y el
ajuste es similar al conseguido con el modelo de tres reacciones pro-
puesto.

Sin embargo, los experimentos presentados en este trabajo han sido
ajustados todos simultaneamente, y la Figura 5.3.7 muestra el ajuste de
los experimentos isotermos y los dinamicos usando las mismas constan-
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tes cinéticas y el correspondiente vaior de (S/mg). Los datos obtenidos a
temperaturas por debajo de 410 °C no han sido considerados debido a su
baja reproducibilidad. Como puede observarse, el ajuste es aceptable-
mente bueno. Las constantes obtenidas son:

kot = 4.732 1010 s m2 kg E4 = 214.2 kd/mol
kop = 1.607 1014 -1 E, = 238.9 kJ/mol

kpz = 1.160 1011 s m-2 kg E3 = 200.0 kd/mol

s ~420°C/113mg

03+ |« 410°C/5mg
02+ |—=~410°C/13 mg

420 °C/5 m

0.0 } } } + f |
0 50 100 150 200 250 300
Tiempo (min)

Figura 5.3.5.- Experimentos isotermos realizados con 13y 5 mg.
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Figura 5.3.6.- Experimentos isotermos a 385, 400, 410 y 420 °C.
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Figura 5.3.7.- Ajuste de experimentos isotermos y dinamicos usando
las mismas constantes cinéticas.
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5.3.3. Experimentos dinamicos con diferente cantidad inicial de
muestra

Por otra parte, se realizaron varios experimentos a 5 °C/min con di-
ferente cantidad inicial de PE (mg). La Figura 5.3.8a muestra los resulta-
dos obtenidos para mg igual @ 1.2, 2.1, 54 7.6 y 11.5 mg. Como puede
observarse, existe un desplazamiento de la curva a temperaturas mayo-
res conforme aumenta el peso inicial de muestra, pero el desplazamiento
entre 1 y 2 mg es mayor que el que existe entre 7 y 11 mg.

Los resultados experimentales correspondientes a |la serie de expe-
rimentos con diferente masa inicial mg (Figura 5.3.8a) fueron correlacio-
nados usando las constantes cinéticas encontradas y optimizando el co-
ciente (S/mp). Los valores del diametro del portamuestras calculados para
cada experimento fueron 4.84, 5.17, 5.80, 6.87 y 8.34 mm (para 1.2, 2.1,
54, 7.6y 11.5 mg. respectivamente). Como puede observarse, el diame-
tro calculado es menor que el real (5.8 mm) para los experimentos con 1
y 2 mg (la muestra no cubre todo el platillo), pero mayores que el real
para/7y 11 mg.
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Figura 5.3.8a.- Experimentos realizados conmgiguala 1.2,2.1,54, 76y
11.5mg.

0.0 : t t & :
300 350 400 450 500
Temperatura/ °C

Figura 5.3.8b.- Experimentos realizados con mgiguala 1.2, 2.1, 54,76y
11.5 mg. (Calculado segun el modelo propuesto)
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La transmision de calor esta influyendo posiblemente los experi-
mentos con altos valores de my. Se han realizado experimentos de ATD
(Analisis térmico diferencial) que revelaron que la pirdlisis de polietileno
es un proceso fuertemente endotérmico. Debido a este proceso, el apa-
rato debe suministrar una cantidad de calor extra con el objetivo de com-
pensar la absorcion debida a la reaccién. Este hecho produce una dife-
rencia entre la temperatura real (dentro del platilio) y la temperatura con-
siderada (leida por el termopar situado debajo del portamuestras), y este
efecto es mas pronunciado a mayor masa inicial. Aunque todos los calcu-
los se han realizado considerando la temperatura leida por el termopar, la
temperatura de la muestra puede ser distinta. Los fenébmenos implicados
son varios (incluyendo, entre otros, la respuesta de control del equipo) y
hacen la modelizacién muy compleja.

La Figura 5.3.9 muestra la velocidad de calefaccién real dada por el
aparato a una velocidad de calefaccion nominal de 5 °C/min, la fraccién
no descompuesta w, y el correspondiente valor de flujo de calor medido
en el ATD. Notese que durante el proceso de descomposicién tiene jugar
un proceso endotérmico, y la respuesta de control del equipo intenta
compensar este efecto, como se indica por la velocidad de calefaccion
medida por el termopar. Este efecto ha sido observado a todas las velo-
cidades de calefaccién, y puede introducir una complicacion adicional al
modelar el proceso.
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Figura 5.3.9.- Velocidad de calefaccion real, pérdida de peso y calor
aportado por el DTA en un experimento a 5 °C/min.

Un intento de aproximacién al proceso real podria ser el represen-
tado por una ecuaciéon que tenga en cuenta la entalpia de pirdlisis y la
respuesta de control de la termobalanza. Una ecuacidn de este tipo po-
dria ser la siguiente:

mcp%§:LAHQn%Qqﬁ)+hA(n—Tﬁ{: (5.10)
donde m es la masa de polietileno, G, es el calor especifico del polieti-
leno (kJ/kg K), AHp es la entalpia de pirdlisis (kJ/kg), ree es la velocidad
de reaccion (s”), A es el area de transmision de calor (m? aproximada-
mente dos veces la superficie del portamuestras), h es el coeficiente de
transmision de calor en el horno (kJ/m2 sV;y C es el flujo adicional de calor
(respuesta de control) que el equipo aplica para compensar la pérdida de |
calor por pirdlisis. Si se aumenta la cantidad de muestra, el calor absor-
bido por la pirdlisis es mayor, y la respuesta de control del aparato debe
aumentar, por lo que el flujo C debe ser proporcional al peso de muestra
en cada instante, y ha sido modelado con la ecuacion:

C=qmt (5.11)
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donde g y n son parametros de ajuste.

La velocidad de calefaccién real de la muestra es entonces:

dT _ <_AHp)mo (-155) N hA(T, -T) .4 m"
dt mC, mC, C,

(5.12)

Si se usa éste modelo y se fija en 5.8 mm el diametro del platillo
para los experimentos con 5.4, 7.6 y 11.5 mg, los valores optimizados de
h, AHp, qy n son (valor de Cp usado = 3762 J/kg K):

h=136.9Jsm2 | AHp = 164.8 J/g
n= 2.00 g =94.0 J/s kgn

La Figura 5.3.8b representa los ajustes obtenidos. El valor de AHp
calculado es algo menor que el encontrado experimentalmente (207.6 J/g,
a 5 °C/min), pero esta dentro del mismo orden.

El intervalo de tiempo en el cual la descomposicion tiene lugar es
mucho mayor en los experimentos isotermos que en los dinamicos, por o
que el efecto de la transmision de calor en los primeros no debe ser tan
importante, y no ha sido tenido en cuenta.

Se puede concluir, por tanto, que el modelo cinético propuesto, te-

niendo en cuenta las caracterist’ v cada experimento, es capaz de
correlacionar un gran numero de . . .mentos realizados en condiciones
diversas

5.4. COMPARACION CON OTROS PARAMETROS DE LA BIBLIOGRAFIA

Un método ampliamente utilizado para el analisis de los datos de
TG es el método de velocidad de calefacciéon muiltiple de Friedman, segun
el cual, la representacién de valores de In(dw/dt) obtenidos a distinta
velocidad de calefaccion, frente a 1/T, para valores de conversion cons-
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tantes, conducen a una linea recta de pendiente -E/R (Antal y col., 1985;
Urban y Antal, 1982; Mok y Antal, 1983; Agrawal, 1988; Tran y Rai, 1979;
Malék, 1992). Este método sélo puede aplicarse en el caso de que la
descomposicién se produzca por medio de una Unica reaccion.

Segun Malék (1992) el valor de la energia de activacion "real"
puede ser calculado aplicando este método. Aplicandolo al polietileno, la
pendiente media de las rectas -In(dw/dt) vs. 1/T para valores constantes
de la conversidn es 20423 K, obtenida con un coeficiente de variacion del
1.1 %. Es de hacer notar la gran concordancia existente entre el valor de
la energia de activacidn obtenido por este método (E/R=20423 K) y el
valor éptimo obtenido para el esquema de reaccién de orden 0.24 pro-
puesto en este trabajo (E/R=21554 K) o el orden cero (E/R=21301 K).

Existe en bibliografia una gran cantidad de leyes cinéticas y para-
metros cinéticos para la pirdlisis de polietileno. Por ejemplo, Agrawal
(1988) aplica la cinética de primer orden a una curva de polietileno y ob-
tiene los bérémetros cinéticos. Jellinek (1949), usando tres muestras dife-
rentes de polietileno con pesos moleculares medios de 23000, 16000 vy
11000, encuentran que existe un orden cero al menos en las primeras
etapas de descomposicion (por debajo de un 70 % de volatilizacién apro-
ximadamente), y da tres valores distintos de la energia de activacion,
disminuyendo conforme disminuye el peso molecular (276.3, 219.8 y
192.3 kd/mol respectivamente).

Por otra parte, Wall et al. (1954) encuentran una cinética de primer
orden en las ultimas etapas de descomposicion si la muestra es un po-
lietileno de grado comercial, y un primer orden para toda la descomposi-
cion de polimetileno. Los autores asocian estas diferencias a la estructura
ramificada del polietileno. Oakes y Richards (1949) demostraron por ab-
sorcion infrarroja que en la fase inicial de descomposicidén se producen
menos enlaces vinilo dobles que en las demas etapas. Wall et al (1954)
encontraron resultados similares al pirolizar polimetileno.
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Cozzani et al. (1995) encuentran que la descomposicién primaria del
polietileno tiene lugar por medio de una reaccion de orden 0.3, lo cual
esta de acuerdo con lo encontrado en esta Investigacion.

5.5. CONCLUSIONES

A partir de un analisis de la velocidad de pérdida de peso frente al
tiempo en experimentos en termobalanza, ha sido deducido que la des-
composicién del polietileno de Repsol puede explicarse adecuadamente
por medio de un esquema de reaccién dado por:

G
k17‘
P PG,

k

1

k

2 3

en el que las reacciones 1 y 3 son superficiales, mientras que la reaccién
2 se da en toda la masa del polietileno fundido.

Las constantes cinéticas calculadas a partir de experimentos dina-
micos entre 5y 100 °C/min son:

Koy = 4.852 109 1 m2 kg E4 = 185.0 kJ/mol
Koo = 2.673 1015 -1 E, = 271.1 kd/mol
Koz = 2.319 10" 5"t m2 kg E, = 221.5 kd/mal

donde la superficie corresponde a la expuesta a la atmdsfera que rodea
la muestra.

Si se consideran los experimentos isotermos y los dinamicos, los
valores de las constantes cinéticas obtenidos son:

ko1 = 4.732 1010 5-1 m-2 kg Eq =214.2 kJ/mol

' Kgp = 1.607 1014 51 4 E, = 238.9 kJ/mal
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Koz = 1.160 1011 st m-2 kg E3 = 200.0 kJ/mol

Se ha puesto de manifiesto la influencia del caracter endotérmico de
la reaccion de pirdlisis del polietileno a través del efecto de la cantidad
inicial de muestra. Los experimentos realizados en estas condiciones se
han correlacionado satisfactoriamente con el modelo cinético propuesto,
introduciendo un término adicional en el balance de energia debido a la
respuesta del sistema de control de temperatura del equipo analitico.
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6. PIROLISIS DE POLIETILENO A VELOCIDAD DE
CALEFACCION ELEVADA

6.1 INTRODUCCION. DESCRIPCION DEL EQUIPO PYROPROBE 1000

Se han realizado una serie de experimentos con dos tipos de polieti-
leno en un equipo analitico Pyroprobe 1000, de la firma CDS-Instruments.
Este equipo consiste en una sonda que contiene una resistencia en espi-
ral de platino que queda enrollada al portamuestras (tubo de cuarzo de 2
x 25 mm.) y donde se situa una pequefia cantidad del sélido a pirolizar.
La sonda es introducida en un pequefio horno, denominado interfase, que
se mantiene a una temperatura de 200 °C y donde el portamuestras se
purga antes de proceder a la pirdlisis. Un esquema del Pyroprobe se pre-
senta en la figura 6.1.1.

Dado el diserio de este equipo, el tiempo de residencia en la zona
caliente de los volatiles primarios generados es muy corto (del orden de
milisegundos), por lo que se puede considerar que las reacciones secun-
darias sufridas se desarrollan en poca extensién.

 El Pyroprobe 1000 tiene las siguientes caracteristicas:

-Temperatura nominal de interfase: variable entre 1 y 350 °C.
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-Temperatura nominal de pirolisis: variable entre 1 y 1400 °C.

-Velocidad de calefaccién nominal: programable entre 0.01 y 20
°C/ms.

-Tiempo de pirdlisis nominal: programable entre 0.01 y 99.99 s.

Entrada de
<—— gas portador

Flujo de gas
portador vy
productos ¢
a columna

AN

Tornillo de
cierre (macho) o
¢

| ¢ Bloque
A calefactado

L7

Tubo
®  portamuestras

Filamento
calefaccién Cuerpo de

; ®* |a sonda

Ve
Junta de W
silicona Tornillo de

‘\ ® cierre (hembra)

Cable a la unidad

de control .—*_—ﬂ

Figura 6.1.1.- Esquema del equipo Pyroprobe 1000.

114

Tesis doctoral de la Universidad de Alicante. Tesi doctoral de la Universitat d'Alacant. 1996



Estudio de la pirdlisis de residuos plasticos de polietileno y neumaticos usados. Juan Antonio Conesa Ferrer

INTRODUCCION

Las condiciones de pirdlisis seleccionadas en todos los experimen-
tos realizados fueron:

-Velocidad de calefaccion: 20 °C/ms.
-Tiempo de pirdlisis: 20 s.

-Temperatura de pirdlisis: rango 500-900 °C en intervalos de
100 °C.

Las muestras de polietileno a pirolizar fueron pesadas en una ba-
lanza Sauter cuya precisién de lectura es de 10-5 g.

6.2. DESARROLLO DE UN EXPERIMENTO

Una cantidad de polietileno (entre 0.1 y 1 mg.) se pesa y se intro-
duce en el portamuestras del equipo, el cual es introducido dentro de la
sonda y ésta a su vez en la interfase. Se deja pasar helio durante un
tiempo suficiente para la purga (unos 10 minutos) y se procede a la pird-
lisis. Los gases producidos son introducidos en una bolsa de teflén con
una capacidad de 180 ml. y son analizados en un cromatdgrafo de gases.

El equipo de analisis de gases utilizado se describe en el apéndice
A de esta Memoria.

Una vez pirolizado el polietileno, el residuo de pirdlisis se pesa en la
balanza.

6.3. RESULTADOS

Los resultados obtenidos para las 5 temperaturas elegidas y los dos
tipos de polietileno se resumen en la Tabla6.2.1.
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Es de hacer notar que el residuo carbonoso en todos los casos ha
sido cero.

La cantidad de alquitranes se ha calculado por diferencia:

cantidad introducida = gases + alquitranes

En la figura 6.2.1 se representan la evolucién del rendimiento total
en gases a las distintas temperaturas.

S ——
|~ Repsol |
'~ Dowlex|

400 500 600 700 800 900 1000
Temperatura /°C

Figura 6.2.1.- Rendimiento total de gases obtenido en el Pyroprobe 1000.
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RESULTADOS

Repsol Dowlex

T (°C) 500 | 600 ; 700 ) 800 | 900 ) 500 | €00 | 700 | 800 | 900

Metano § 0.09 | 0.87 | 3.10 | 167 | 3.567 1 0.03 | 069 ; 254 | 1.97 | 3.03

Etano 013 | 066 | 0.89 ) 0.76 | 0.93 | 0.04 | 0.36 | 0.64 ; 1.01 | 0.85

Etiteno | 0.64 | 6.08 151112265 13.76] 043 | 442 | 10.75 1561 )17.02

Propano | 0.19 | 0.35 ) 0.31 ; 0.46 | 0.54 } 0.03 | 0.22 | 0.29 | 061 | 0.24

Propileno | 0.37 | 265 |} 3.75 | 259 | 280 | 0.21 | 1.73 | 1.09 | 2.41 | 472

Acetileno | 0.00 70.00 0.03 | 0.04 } 0.25 ) 0.01 | 0.07 | 0.08 | 0.14 | 0.04

Butileno | 035 | 153 | 1.77 { 1.8 | 150 | 0.14 | 0.83 | 418 | 3.87 | 1.28

Butano | 0.04 | 0.28 | 3.98 | 257 | 9.04 | 0.01 | 0.19 ; 017 | 0.38 | 1.54

Pentano | 0.21 | 168 } 249 | 168 | 177 | 016 | 110 | 235 | 3.72 | 2.71

Benceno | 0.09 | 029 | 1.88 | 2.34 | 118 | 0.50 | 0.72 | 1.30 | 215 | 2.16

Tolueno | 0.30 | 019 | 0.33 | 0.51 | 0.39 { 011 } 016 | 0.25 | 0.31 | 0.38

Xileno+ ) 0.00 | 004 | 0.21 ] 038 | 0.10 } 0.06 ) 0.03 } 0.00 | 0.00 | 0.00
Estireno

Totalgas | 2.42 | 1462 {33.84 | 37.23|35.82] 1.73 | 10.52| 23.65| 32.18 | 32.06

Total Ceras | 97.58 | 85.38 | 66.16 | 62.77 | 64.18 | 98.27 | 89.48 | 76.35 | 67.82 | 67.94

y
Alquitranes

Tabla 6.2.1. Composicién de la mezcla gaseosa (% peso) resultante de la
pirélisis en Pyroprobe a distintas temperaturas.
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6.4. CONCLUSIONES

Del estudio desarrollado sabre pirdlisis de polietileno en un equipo Py-
roprobe 1000, cuyos resultados se han presentado en esta seccién, se
pueden deducir las conclusiones siguientes:

1. La descomposicion del polietileno entre 500 y 900 °C es total en este
equipo, ya que no se ha encontrado residuo carbonoso ni material sin
descomponer una vez realizada la pirdlisis.

2. Los rendimientos obtenidos de cada compuesto y de los gases to-
tales son similares para los dos tipos de polietileno estudiados con un 15-20
% de rendimiento en etileno. El rendimiento total obtenido con el polietileno
de Dowlex es ligeramente menor que el obtenido con el polietileno de
Repsol (hasta un 37 %) a cualquier temperatura.

118

Tesis doctoral de la Universidad de Alicante. Tesi doctoral de la Universitat d'Alacant. 1996



Estudio de la pirdlisis de residuos plasticos de polietileno y neumaticos usados. Juan Antonio Conesa Ferrer

7. PIROLISIS DEL POLIETILENO EN UN REACTOR DE LECHO
FLUIDIZADO. OPERACION EN DISCONTINUO

7.1. INTRODUCCION

Los rendimientos de los productos obtenidos tras un proceso de pi-
rélisis son los resultantes de la descomposicién primaria del solido que se
piroliza y las reacciones sufridas por los volatiles primarios generados. El
grado de extensidn de estas reacciones secundarias depende del equipo
experimental utilizado y de las condiciones de trabajo (el término
"reacciones secundarias" incluye diversos tipos de procesos sufridos por
los productos primarios generados: reacciones de craqueo de volatiles,
reacciones de gasificacion, reacciones de carbonizacion, ...).

Los procesos de craqueo consisten en la rotura de las cadenas de
compuestos pesados para obtener otros mas ligeros. En este sentido, los
hidrocarburos de cadena corta son mas estables que los de cadena larga,
y las moléculas lineales mas inestables que los compuestos ciclicos y
arométicos. Por otra parte, los enlaces C — C se rompen mas facilmente
en los compuestos organicos de elevado peso molecular, mientras que en
los ligeros resulta mas inestable el enlace C - H, por lo que pueden sufrir
procesos de deshidrogenacién (Vian, 19786).
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De acuerdo con lo indicado por Tulbure (1982), el metano es el hi-
drocarburo mas estable desde el punto de vista térmico, ya que en au-
sencia de catalizadores no se descompone por debajo de 900 °C. Por
otra parte, las sucesivas roturas de parafinas y olefinas tienen como re-
sultado la formacidn de olefinas menores, fundamentaimente etileno.
Consecuentemente, la formacién de estos dos hidrocarburos esta favo-
recida en los procesos de pirdlisis, cuando ésta se realiza en condiciones
adecuadas para el desarrollo de las reacciones de craqueo.

El estudio de las reacciones primarias de descomposiciéon de diver-
sos materiales ha recibido mucha atencién, pero no ha sucedido lo mismo
con el craqueo de los volatiles desprendidos. Las aportaciones que se
han encontrado son las siguientes: Tyler (1980) estudid el
desprendimiento de volatiles procedentes de carbones bituminosos en un
reactor de lecho fluidizado donde el tiempo de residencia de los gases
es, aproximadamente, 0.7 s y el intervalo de temperaturas de trabajo
entre 500 - 900 °C; Antal (1983) ha estudiado el efecto del grado de
craqueo sobre los productos volétiles formados en Ia pirdlisis de celulosa
y lignina; Diebold (1985) estudid el craqueo de los vapores primarios
producidos en la pirdlisis de serrin de madera blanda a 500 °C; Doolan y
col. (1987) analizaron las reacciones de craqueo de los alquitranes
generados en la pirdlisis flash de carbon vegetal en un intervalo de
temperaturas 600-1700 °C y tiempo de residencia de 0.7 s; Serio y col.
(1987) y Boroson y col. (1989a) estudiaron rendimientos y cinética del
craqueo de los alquitranes generados en la pirdlisis de carbdén vegeta!
(intervalo de temperatura: 500 - 900 °C y tiempo de residencia: 0.6 - 3.9
s) y en la pirdlisis de madera (intervalo de temperaturas: 500 - 800 °C y
tiempo de residencia: 0.9 - 2.2 s) respectivamente, etc, ...

Aunque la formacion del residuo carbonoso parece producirse fun-
damentalmente en las etapas iniciales del proceso de pirdlisis hay, sin
embargo, trabajos indicativos de que existen reacciones secundarias de
carbonizacion. Asi, Lede y col. (1983) encontraron que la formacion de
residuo carbonoso en la volatilizacion de la madera podia prevenirse
eliminando rapidamente de la superficie de la madera los alquitranes ge-
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nerados en la pirdlisis. Este resultado indica que el residuo carbonoso
puede formarse también por repolimerizacién de alquitranes o algun in-
termedio de volatilidad baja. De acuerdo con Boroson y col. (1989a), el
hecho de que la formacion de carbén se produzca por via primaria o se-
cundaria puede depender de la concentracion de los alquitranes en el
medio.

Stammbach y col. (1989), pirolizando PE en lecho fluidizado, en-
contraron que la cantidad de residuo carbonoso aumenta con la tempera-
tura (siendo 0.5 % a 720 °C y 4.2 % a 840°C), disminuyendo la cantidad
de gases. Esto podria ser debido a una formacién secundaria de carbon.

La lista de dispositivos experimentales donde llevar a cabo reaccio-
nes primarias y secundarias es extensa. Cuando interesa trabajar a una
velocidad de calefaccion muy alta se puede utilizar sistemas de lecho
fluidizado, que permiten obtener velocidades altas de transferencia de
calor y materia entre las fases en contacto. El lecho fluidizado de sdlidos
contiene en algunos casos granos de arena que actuan como coadyuvan-
tes o estabilizantes del lecho, ya que las particulas de PE al descompo-
nerse, pueden modificar notablemente las caracteristicas del lecho fluidi-
zado. Son muchos los investigadores que emplean el lecho fluidizado
para llevar a cabo sus estudios: Kuester (1980) utilizé la pirdlisis en lecho
fluidizado de arena para obtener olefinas, en un intervalo de tempera-
turas 650 - 900 °C y un tiempo de residencia del orden de 3-6 s. Scott y
Piskorz (1982, 1984) también lo utilizaron para pirdlisis flash de distintas
biomasas (paja de trigo, madera de alamo, polietileno ...). Font y col.
(1986, 1988, 1990a) estudiaron la pirdlisis de cascara de almendra a
bajas y altas temperaturas en lecho fluidizado. Beaumont y Schwob
(1984) emplearon también la técnica de lecho fluidizado, pero sin
coadyuvante, para pirolizar serrin de abedul. Garcia y col. (1993a, 1993b,
1995) emplearon el lecho fluidizado para pirolizar residuos sélidos
urbanos. Kaminsky y col. (1979a, 1980a, 1980b, 1982, 1983, 19854,
1985b, 1989, 1991a, 1991b, 1992a, 1992b) pirolizaron lodos, polietileno y
otros plasticos en este tipo de reactor, etc... .
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E! objeto fundamental de esta seccién es estudiar las reacciones de
pirélisis de polietileno llevadas a cabo en un reactor de lecho fluidizado,
donde tienen lugar las reacciones tanto primarias, de descomposicién del
solido, como secundarias, de craqueo de alquitranes y ceras.

Las diferentes fases de este estudio son las siguientes:

1. ldentificacion de los compuestos gaseosos mayoritarios obtenidos
por la pirélisis de dos tipos de polietileno en un sistema de lecho fluidi-
zado.

2. Estudio de la influencia de la temperatura y tiempo de residencia
de los volatiles en el reactor sobre los rendimientos de los productos ga-
seosos de pirdlisis de los polietilenos en un lecho fluidizado. El intervalo
de temperaturas considerado ha sido 500 - 800 °C.

3. Analisis y discusion de la correlacion de los diferentes rendimien-
tos obtenidos y posibles mecanismos de reaccion.

4. Estudio cinético del proceso. Obtencién de parametros cinéticos
de las reacciones secundarias de pirdlisis de polietileno y comparacion
con los valores encontrados en la bibliografia.

5. Comparacién de los rendimientos de los distintos productos ob-
tenidos en la pirdlisis de un polietileno procesado con los producidos por
el polietileno virgen.

7.2. EQUIPO Y PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

7.2.1. Equipo experimental

El equipo experimental usado para la pirélisis de polietileno se
muestra en la Figura 7.2.1. Consta de un sistema de alimentacidn de ga-
ses, un reactor con el correspondiente dispositivo de alimentacién de sé
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Figura 7.2.1.- Esquema general del equipo experimental.
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lidos, un tren de recogida de liquij '
quidos y gases, un djs ositivo
cion y un panel de control. " Ty

a) Sistema de alimentacioén de gases

| Se ha utilizado helio que proviene de un cilindro a presion (1) pro-
visto de los correspondientes manorreductores (2) acoplados directa
mente. El caudal de gas se regula media : -
' nte una valvula de ISi6
aguja, SPE-06-R3 (3). eeen g8

| El caudal volumétrico de gas se ha determinado mediante un orifi
cio medidor de vidrio (4) que va intercalado entre dos tomas de presis —
conectadas a un mandmetro diferencial (5). La toma situada an?es der;
orificio va conectada a un manometro vertical de mercurio de ram

abierta (6), que mide la presién de gas en dicho punto. También se ha
colocado un termdmetro de mercurio (7) a fin de medir Ia t‘emperatura
preorificio. A continuacién el gas entra en el reactor. ]

Con el objetivo de calibrar Jos orificios medidores se ha dispuesto
de una valvula de triple paso (8) que ' '
permite desviar el gas '
de caudal por burbuja. 778 e medider

b) Reactor

Se ha utilizado un reactor cilindrico (9) de acero inoxidable 18/8
Cuyo esquema a escala se muestra en Ia F igura 7.2.2
El reactor consta de cuatro partes:
-cuerpo exterior

-cuerpo interior

-cabeza
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-dispositivo de alimentacién de solidos

El cuerpo exterior (A) esta formado por un cilindro de diametro inte-
rior 100 mm y 476 mm de altura. Ademas dispone de un tubo (B) para la
entrada de gas.

En la parte superior lleva soldada una pestafia circular de acero de
10 mm de espesor.

La misidn del cuerpo exterior es servir de camisa o camara de ca-
lentamiento del helio antes de su entrada en el cuerpo interior.

125

Tesis doctoral de la Universidad de Alicante. Tesi doctoral de la Universitat d'Alacant. 1996



Estudio de la pirdlisis de residuos plasticos de polietileno y neumaticos usados. Juan Antonio Conesa Ferrer

PIROLISIS DEL POLIETILENO EN UN R.L.F. OPERACION EN DISCONTINUO

J
H % K A- Cuerpo exterior

b | B- Entrada de gas

- C- Cuerpo interior
- Pl

E = D- Placa perforada

E- Salida gases

F- Tubo alimentacién
G- Vainas de termopares

H- Depésito de material
| J-

G . J- Llave de bola
K- Entrada purga

10 cm

o

Figura 7.2.2.- Esquema del reactor de lecho fluidizado.

El cuerpo interior (C) esta formado por un cilindro de 68 mm de dia-
metro interno. En su base hay soldada una placa perforada (D) que actua
de soporte del lecho de arena y sirve de difusor para conseguir una dis-
tribucidon homogénea del gas inerte a través del lecho. Realmente consis-
te en dos placas perforadas superpuestas de modo que no coincidan los
orificios y el gas pasa a través de la estrecha zona intermedia; de este
modo se evita la caida de la arena.

126

Tesis doctoral de la Universidad de Alicante. Tesi doctoral de la Universitat d'Alacant. 1996



Estudio de la pirdlisis de residuos plasticos de polietileno y neumaticos usados. Juan Antonio Conesa Ferrer

EQUIPQ Y PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

La parte superior del reactor estd formada por una placa que en su
parte central y perpendicularmente es atravesada por un tubo (F) de 27
mm de didmetro interno, que permite la descarga del sélido sobre el lecho
de arena. Aproximadamente a dos tercios de su altura, presenta un tubo
(E) que permite la salida de los volatiles producidos en la reaccion de
pirélisis. En su parte inferior lleva soldada una pestafia de acero de 10
mm de espesor. La pestafia inferior va soldada a las de los cuerpos
interior y exterior, con objeto de eliminar totalmente ia posibilidad de
entrada de aire.

Paralelamente al tubo de alimentacion-salida de gases, van situadas
dos vainas (G) que alojan dos termopares para la medida de la
temperatura en la zona de reaccion.

Todos los termopares pueden desplazarse en sentido longitudinal,
lo que permite efectuar determinaciones de temperatura a lo alto del
reactor.

El dispositivo de alimentacién de sélidos esta constituido por un de-
pdsito cilindrico (H) de acero inoxidable. Una liave de bola (l), de 27 mm
de luz, conecta el depésito de alimentacién con el tubo G. En la parte in-
ferior se encuentra soldado un tubo (K) de acero que permite la entrada
de nitrogeno para la purga. En la zona superior se dispone de otra llave
de bola (J), para evitar el contacto del sélido con el aire.

Dos tomas de presidn, una a la entrada y otra a la salida, permiten
medir la caida de presidn en el reactor mediante un mandmetro diferen-
cial (10 en la Figura 7.2.1).

c) Tren de recogida de liquidos y sélidos

Una conduccion lleva los compuestos volatiles producidos a una se-
rie de tubos de vidrio rellenos de lana de vidrio (que se pesan antes y
después de la descarga) (11 en la Figura 7.2.1) gue retienen los
alquitranes y ceras.
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Los gases restantes, mediante una llave de triple paso (12 en la
Figura 7.2.1), se recogen en un baién de teflon (ALLTECH) con una
capacidad de 38 litros (13 en la Figura 7.2.1).

El residuo sdlido de la reaccidn se mide por calcinacidén de la arena
en mufla a 900 °C. En ningun experimento se han determinado cantida-
des significativas de residuo, que por tanto se ha considerado siempre
nulo.

d) Dispositivo calefactor

La calefaccion del reactor se efectua por medio de un horno eléc-
trico (14) que rodea al cuerpo exterior del reactor. Esta formado por\tres
piezas de refractario cilindrico de 15 cm de altura y 12.5 cm de diametro
interno, que alojan cuatro resistencias de hilo de "nicrom”, de 48 Q de
resistencia cada una. Las resistencias van conectadas en paralelo y el
voltaje aplicado se regula mediante un variac de 4 kW.

Como se ha indicado anteriormente, por la cabeza del reactor pene-
tra verticalmente una vaina para alojar un termopar de Fe-Ni (15) que
mide la temperatura de la zona de reaccion. Dicho termopar va conectado
a un controlador automatico de temperatura Witromat (16).

Para medir el perfil de temperaturas en el reactor, se dispone de
otro medidor-registrador (18) que va conectado a uno de los termopares.

e) Panel de control

Los manometros de vidrio, el termostato automatico que regula y
controla fa calefaccidén del reactor y el registrador de temperaturas, se
situaron en un panel uUnico a fin de poder controlar faciimente todas las
condiciones de operacion en cada experimento.
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7.2.2. Procedimiento experimental. Desarrollo de un experi-
mento.

El sistema experimental usado consiste en un reactor de lecho flui-
dizado de arena, sobre el que se descarga el material a pirolizar cuando
la arena esta a la temperatura deseada:

En primer lugar, se toma una cierta cantidad del material elegido y
se pesa.

Una cantidad conocida (entre 100 y 1600 g) de arena calcinada, la-
vada con acido clorhidrico y seca, se introduce en el reactor y se fluidiza
con una corriente de helio.

Utilizando los elementos calefactores, se consigue la temperatura
de trabajo del lecho de arena fijada de antemano, que debe ser constante
a lo largo del proceso. Una vez alcanzada dicha temperatura, se ajusta el
caudal de gas deseado (alrededor de tres veces la velocidad minima de
fluidizacion).

La muestra de plastico se situa en un depdsito de alimentacion y se
purga éste durante unos minutos con helio (si la purga no es buena, se
pueden producir variaciones importantes en los rendimientos de los com-
puestos analizados). Transcurrido este tiempo, se vierte sobre el lecho de
arena caliente, a través de la valvula J de la Figura 7.2.2.

El instante de la adicién se considera como tiempo inicial para el
desarrollo de la reaccion y desde ese momento se recogen todos los ga-
ses que emergen del reactor durante un periodo de unos veinte minutos.

En todos los casos se toman lecturas de unos manémetros de con-
trol antes y después de la adicidén del material, con el fin de comprobar
que el caudal de helio no sufre variacion durante el experimento.
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Una vez concluido el experimento, se desconecta la parte eléctrica
del sistema y se mantiene una corriente de helio durante un cierto tiempo
con el fin de ayudar al enfriamiento del reactor.

Los posteriores analisis cromatograficos de los gases recogidos
permiten determinar su composicion y, consecuentemente, la masa de los
gases producidos. El método analitico se presenta en el Apéndice A de la
presente Memoria.
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7.3. RESULTADOS Y DISCUSION

7.3.1. Estudio fluidodinamico

Mediante reactores de lecho fluidizado se pueden efectuar procesos
de transferencia de calor muy rapidos entre un sélido que se descarga y
el lecho de un material inerte (arena), permitiendo el control de la tempe-
ratura de reaccion, que se mantiene estable. Dos de los parametros que
deben tenerse en cuenta en los sistemas de lecho fluidizado son el
tamafio de particula del material que se descarga y la velocidad del gas
portador.

Para la seleccion del tamafo de particula del polietileno, deben
tenerse en cuenta diversos aspectos: por un lado, los tamarios pequefios
favorecen la transmision de calor hacia el interior de la particula, pero la
utilizacion de un lecho fluidizado en el que el sélido cae oponiéndose al
flujo ascendente de gas portador, obliga a la muestra a tener un tamario
minimo, para evitar el arrastre de éste por la corriente de gas/ En el caso
del polietileno, su densidad permite que las particulas sean bastante
pequenas, pero es necesario trabajar con pellets en lugar de utilizar la
materia prima simplemente triturada. E! diametro de pellet seleccionado

tenfa un valor medio de 0.5 cm./

SR
e

E! segundo parametro que debe tenerse en cuenta es la velocidad
de gas inerte: por un lado, un caudal alto facilita la mezcla arena-sdlido
descargado, mejorando el transporte de calor entre el lecho caliente y el
sélido frio, pero existe un limite superior fijado por la probabilidad de
arrastre de finos no deseado y requerimiento de un tiempo de residencia
minimo de los volatiles en el reactor para poder estudiar sus reacciones
de cragueo. Para determinar el flujo de helio éptimo, se efectuaron distin-
tas pruebas de fluidizacién de la arena y mezciado de ésta con los pellets
de polietileno, modificando la velocidad del gas. Los experimentos se
realizaron en un tubo de vidrio con placa porosa, para poderlos seguir vi-
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sualmente. A partir de ellos se pudo comprobar que no es posible conse-
guir la inmersion total de los sélidos en el lecho, quedando en su superfi-
cie sin llegar a fluidizarse. El mejor mezclado de ambas especies (arena y
pellets) consiste en la fluidizacion de la arena y recubrimiento del sdlido
por ésta, al ser agitada y empujada por las burbujas de aire, pero no se
pudo apreciar una fluidizacién de los pellets descargados. De este modo,
aunque no existe un buen mezclado entre arena y pellets dentro del le-
cho, éstos, aun estando en la superficie, estén cubiertos, en todo momen-
to, por diferentes porciones de arena. En el proceso en caliente, la mez-
cla del polietileno con la arena podria ser diferente, puesto que el polieti-
leno se funde (previo mezclado con la arena, mientras que se estad mez-
clando o incluso podria producirse la fusion simuitaneamente con la piro-
lisis).

Las velocidades minimas de fluidizacion (Uy,s) a las temperaturas de
trabajo (500, 600, 700, 800 y 900°C) se calcularon tedricamente utili-
zando la ecuacion de Ergun. El desarrollo de los calculos realizados se
presenta en el Apéndice B. Los resultados obtenidos se muestran en la
siguiente Tabla.

Tabla 7.3.1. \Velocidad minima de fluidizaciéon de la arena calculada

teéricamente
T(°C) Umng (cm/s)
500 1.439
600 1.356
700 1.290
800 1.235
900 1.189

La velocidad minima de fluidizacién de la arena a 700 °C también se
determind experimentalmente. En el Apéndice B se presentan las tablas
de valores obtenidos en la realizacion de este experimento. Para la arena
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utilizada, la velocidad minima de fluidizaciéon experimental a 700 °C resul-
té ser 1.26 cm/s. La concordancia entre resultados teéricos y experimen-
tales es buena.

Como se puede apreciar, la velocidad minima de fluidizacion en el
intervalo de temperatura de trabajo es poco sensible a la variacion de
temperatura con lo que, manteniendo un caudal de gas constante para
todo el intervalo, se mantiene también, aproximadamente constante, el
numero de veces la velocidad minima de fluidizacion a la que se trabaja.
De acuerdo con esto, manteniendo el caudal de gas constante para todas
las temperaturas de reaccidén se asegura que los volatiles generados en
experimentos analogos, pero realizados a temperaturas diferentes,
permanezcan tiempos similares en el reactor. Ademas, al mantener el
grado de agitacién de la arena, se mantiene, aproximadamente cons-
tante, la transferencia de calor entre el lecho caliente y el sélido frio.

Teniendo en cuenta todo o expuesto en este apartado, la velocidad
de gas seleccionada fue de 3.6 cm/s (141.4 cm3/s en condiciones norma-
les), lo que corresponde a 3 veces la velocidad minima de fluidizacion
para los experimentos realizados a 900 °C y 1 atm y 2.5 Uy para aque-
llos realizados a la temperatura mas baja de trabajo (500 °C).

7.3.2. Efecto de la temperatura y tiempo de residencia de los
volatiles en el reactor sobre los rendimientos de los productos se-
cundarios en la pirodlisis de polietileno

Con objeto de estudiar los rendimientos maximos en gases que se
pueden obtener al pirolizar polietileno, y dentro de las limitaciones del
sistema experimental empleado, se han realizado 41 experimentos con el
polietileno de Repsol distribuidos en 5 series de temperaturas nominales
diferentes: 500, 600, 700, 800 y 900 °C, y 16 experimentos con el po-
lietileno de Dowlex, a temperaturas de 600, 700, 800 y 900 °C. En los ex-
perimentos realizados, se ha ido modificando tanto la altura del lecho
(variando la cantidad de arena, entre 100 y 1500 g) como la masa de
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muestra descargada sobre el mismo (0.23 a 3.00 g). De este modo, los
volatiles generados (gases + ceras primarias) tardaran distinto tiempo en
abandonar el reactor, en funcion de la cantidad de volatiles producidos
(proporcional a la masa de muestra adicionada) y al volumen de reactor
que queda libre (inversamente proporcional a la cantidad de arena que
constituye el lecho). Asi, los volatiles generados permanecerdan menos
tiempo en la zona caliente del reactor en aquellos experimentos donde se
trabaje con una gran cantidad de muestra y una altura importante de le-
cho.

Como se ha comentado anteriormente, 10s gases se recogen en un
baldn de teflén. Si se usa un balén de PVC en lugar de éste, los rendi-
mientos en productos aromaticos son apreciablemente menores que los
obtenidos en el caso contrario, debido posiblemente a una adsorciéon de
estos compuestos sobre el PVC.

Una magnitud que podria considerarse representativa del tiempo de
residencia de los volatiles en el reactor es el cociente entre el volumen li-
bre (volumen del reactor total - voilumen ocupado por el lecho) y la masa
de muestra descargada (V/m). El volumen libre corresponde a la parte del
reactor por encima del lecho fluidizado, es decir, donde tienen lugar las
reacciones de craqueo de los alquitranes primarios desprendidos.

Con el objetivo de verificar la reproducibilidad de los experimentos,
se realizaron tres experimentos en las mismas condiciones. En la Tabla
7.3.2 se presentan los resultados. Como puede observarse, el coeficiente
de variacion es mucho menor para los compuestos mayoritarios que para
los minoritarios. Sin embargo, es posible que en otras condiciones expe-
rimentales la reproducibilidad sea peor.
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Tabla 7.3.2.- Reproducibilidad de los experimentos. Masa arena=200 g.
Masa PE descargada=1.015 g. Temperatura nominal=800°C. V/m=1436
cc/g. Polietileno de Repsol.

Exp. 1 Exp. 2 Exp. 3 Desviacion Vaior Coeficiente
estandard medio variacion
(%)
16.32 15.21 16.76 0.65 16.10 4.05
Metano
422 4.01 400 0.10 4.08 2.53
Etano
. 30.66 31.15 30.19 0.39 30.66 1.29
Etileno
0.25 0.32 0.23 0.04 0.27 14.76
Propano
. 6.75 7.76 5.62 0.87 6.71 12.99
Propileno
. 0.03 0.03 0.02 .00 0.03 15.74
Acetileno
. 0.56 0.79 0.49 0.13 0.61 21.33
Butileno
0.28 0.28 0.31 0.01 0.29 469
Butano
210 2.46 2.02 0.19 2.20 8.70
Pentano
12.12 12.36 13.76 0.72 12.75 567
Benceno
2.33 2.53 2.13 0.16 2.33 6.93
Tolueno
. 0.05 0.07 0.04 0.01 0.05 2475
Xilenos )
. 0.01 0.00 0.01 0.00 0.00 70.91
Estireno
Gas total 75.68 76.98 75.59 0.64 76.08 0.84

Los resultados experimentales obtenidos con el polietileno de Rep-
sol se presentan en las Tablas 7.3.3a a 7.3.3e. Los datos para el polieti-
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leno de Dowlex se presentan en las Tablas 7.3.4a a 7.3.4d. En las Figu-
ras 7.3.1 a 7.3.11 se representan los rendimientos de los compuestos
mayoritarios frente al cociente Volumen libre/masa de polietileno (V/m).
Se han representado los datos de los dos tipos de polietilenos en las
mismas figuras para facilitar la comparacion entre ambos. Los datos de
rendimiento representados en el origen de abscisas (volumen de reactor
libre nulo) corresponden a los obtenidos en el equipo analitico Pyroprobe
1000 a esa temperatura para el material en cuestion (capitulo 6 de la
Memoria). Los rendimientos obtenidos en este equipo experimental deben
coincidir con la extrapolacién, a V/im = 0 (equivalente a tiempo de
residencia cero), de los resultados obtenidos en el reactor, ya que se
puede considerar despreciables las reacciones secundarias sufridas por
los volétiles en el Pyroprobe 1000. Este hecho puede observarse en toda
la secuencia de Figuras, lo que pone de manifiesto que:

a) las reacciones secundarias de los volatiles en el Pyroprobe 1000
pueden considerarse despreciables;

b) en los experimentos realizados en el reactor de lecho fluidizado,
el craqueo de los alquitranes tiene lugar, principaimente, en la parte
superior del reactor (desde la superficie del lecho de arena hasta la
cabeza del horno). Aunque una parte del craqueo de los alquitranes
ocurre dentro del lecho fluidizado (donde sucede la descomposicion del
solido), esta porcion debe ser pequefia, ya que, de ser importante, las
extrapolaciones de las curvas de las Figuras. 7.3.1. a 7.3.11 cuando V/m
= 0, conducirian a rendimientos primarios mayores que los obtenidos con
el Pyroprobe 1000.
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Figura 7.3.1. Efecto del tiempo de permanencia de los gases en el reactor
sobre los rendimientos de gases totales.
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Figura 7.3.2. Efecto del tiempo de permanencia de los gases en el reactor
sobre los rendimientos de metano.
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Figura 7.3.3. Efecto del tiempo de permanencia de los gases en el reactor
| sobre los rendimientos de etano.
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Figura 7.3.4. Efecto del tiempo de permanencia de los gases en el reactor
sobre los rendimientos de etileno.
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Figura 7.3.5. Efecto del tiempo de permanencia de los gases en el reactor
sobre los rendimientos de propano.
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Figura 7.3.7. Efecto del tiempo de permanencia de los gases en el reactor
sobre los rendimientos de propileno.
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Figura 7.3.7. Efecto del tiempo de permanencia de los gases en el reactor
sobre los rendimientos de butano.
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Figura 7.3.8. Efecto del tiempo de permanencia de los gases en el reactor
sobre los rendimientos de butileno.
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Figura 7.3.9. Efecto del tiempo de permanencia de los gases en el reactor
“sobre los rendimientos de pentano.
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Figura 7.3.10. Efecto del tiempo de permanencia de |os gases en el
reactor sobre los rendimientos de benceno.
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Figura 7.3.11. Efecto del tiempo de permanencia de los gases en el
reactor sobre los rendimientos de tolueno.
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PIROLISIS DE POLIETILENO EN R.L.F. OPERACION EN DISCONTINUO

En las Figuras anteriores se puede apreciar como los experimentos
realizados a 900 °C con el polietileno de Repsol y todos los realizados
con el polietileno de Dowlex, presentan una menor dispersion al repre-
sentarlos frente al parametro V/m. Este efecto es debido a que en estos
casos solo se ha variado la cantidad de polietileno descargada, y no la
cantidad de arena en el lecho.

En la Tabla 7.3.5 se muestran los rendimientos maximos de cada
compuesto, junto con las condiciones experimentales a las que se pro-
duce, para ambos tipos de polietileno. Como diferencia mas importante
en la pirdlisis de los dos materiales, es de notar que con el polietileno de
Repsol se produce una cantidad mayor de compuestos aromaticos. Este
efecto se debe posiblemente al caracter mas ramificado de este polieti-
leno.

En los experimentos realizados a 500 °C con el polietileno de Rep-
sol se pone de manifiesto que la mayor parte del producto es un polieti-
leno degradado, obtenido en forma sdlida. El peso molecular medio de
estas ceras de polietileno (analizado por GPC) es de 300.

A partir de las representaciones citadas, se pueden diferenciar los
siguientes grupos de compuestos segun su comportamiento con el tiempo
de residencia:

a) Compuestos cuyo rendimiento se incrementa notablemente al
aumentar el tiempo de residencia de los volatiles en el reactor (valores de
V/m altos). metano, benceno y tolueno. El rendimiento maximo los com-
puestos aromaticos varia en gran medida dependiendo del tipo de polieti-
leno alimentado. La diferencia mas importante es que el rendimiento del
benceno llega hasta un 30.5 % en el caso del PE de Repsol, y tan sdlo es
de un 3.5 % en el caso del PE de Dowlex. En cuanto al toluena los ren-
dimientos maximos son 6.4 % (Repsol) y 0.48 % (Dowlex). Por su parte,
el rendimiento maximo de metano es 24 % para el polietileno de Repsol y
21 % para el de Dowlex.
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RESULTADOCS Y DISCUSION

Tabla 7.3.5.- Rendimientos maximos de cada compuesto y condiciones

experimentales.

Repsol Dowlex
vm(eclg) | T(°C) | %peso | vim(eq) | T(°C) | % peso
Gastotal | 2874 700 96.45 3918 900 85.33
Metano | 5835 900 24.06 5564 900 20.99
Etano 2874 700 5.30 3024 700 5.24
Etileno | 3608 500 2702 3974 800 32.01
Propano | 484 200 119 3024 700 1.41
bropileno | 2436 700 18.77 3918 700 22.33
Acetileno | 5835 900 0.24 0 800 0.14
Butileno | 3972 600 7.27 3024 700 9.55
Butano 5835 900 1.57 0 900 1.54
Pentano 920 800 6.00 5455 700 7.64
Benceno | 5835 900 30.56 3974 900 3.53
Tolueno | 5505 700 6.41 5564 900 0.48
Xilenos | 5485 900 5 67 5190 600 0.08
Estireno | 5835 900 2.56 934 600 0.09
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PIROLISIS DE POLIETILENO EN R.L.F. OPERACION EN DISCONTINUO

b) Compuestos que, en algun momento de su evolucion, disminuyen
su rendimiento de forma mas o menos pronunciada, al aumentar el tiem-
po de residencia: etano, propano, butano, pentano, etileno, propileno,
butileno y pentano. Esta es también la tendencia seguida por los gases
totales, cuyas graficas ponen de manifiesto que, conforme aumenta la
temperatura del reactor, es necesario un menor tiempo de residencia
para conseguir el rendimiento maximo, si bien a 900 °C el rendimiento
total es menor que el obtenido a 800 °C para cualquier tiempo de resi-
dencia. Este efecto de disminucion de los gases totales no es tan pro-
nunciado cuando se alimenta polietileno de Dowlex.

Un analisis mas detallado de los compuestos englobados en el
apartado b) permite observar aspectos mas concretos de su conducta:

+ QOlefinas:

- Etileno: Su rendimiento aumenta con el tiempo de resi-
dencia enti'e 500 y 800 °C (desde 0.7 a 37.0 % en el caso del PE de Rep-
sol y desde 4.4 (a 600 °C) a 32.0 % en el caso de PE de Dowlex). A 800
°C y a tiempos de residencia medios presenta un maximo (entorno al 26
% (ambos PE)). Esto indica que la formacion de etileno se ve favorecida
con las reacciones secundarias de craqueo de ceras, y que a temperatu-
ras altas el etileno también sufre craqueo.

- Propileno: Su rendimiento presenta un maximo (hasta 18.7
% (Repsol) 6 22.3 % (Dowlex)) con el tiempo de residencia a temperatu-
ras entre 500 y 800 °C, denotando que su craqueo es mas favorable que
el del etileno. A 900 °C el craqueo se produce rapidamente, disminu-
yendo continuamente su rendimiento.

- Butileno: Su comportamiento es totalmente analogo al del
propileno (rendimiento maximo = 7.1 % (Repsol) 6 9.5 % (Dowlex)).
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e Parafinas:

- Etano: Su rendimiento presenta un maximo (de hasta 5.30
% (ambos PE)) con el tiempo de residencia a todas las temperaturas es-
tudiadas.

- Propano: El craqueo de este compuesto se produce a
tiempos de residencia y temperaturas menores que la del etano: a 600 °C
su rendimiento es practicamente constante (0.8 % (Repsol) 6 1.0 %
(Dowlex)), a 700 °C presenta un maximo a tiempos de residencia peque-
Aios & medios, y a 800 y 900 °C su disminucion es constante.

- Butano: Su comportamiento es similar al del propano, pero
su descomposicion se produce mas rapidamente.

- Pentano: Rendimiento maximo con el tiempo de residencia
para temperaturas entre 500 y 800 °C (6.0 % (Repsol) 6 7.6 % (Dowlex)).

Como puede apreciarse en las Figuras anteriores, el comportamien-
to de cada hidrocarburo con el tiempo de residencia no es exactamente
igual para ambos tipos de polietilenos.

Las pequefias diferencias encontradas pudieran deberse o bien a
que la composicion del medio afecta a como se craguea un determinado
compuesto, o bien, o que parece mas probable, los productos analizados
sufren craqueos similares, pero a su vez se producen por el craqueo de
otras fracciones (que en el polietileno de Repsol conducirian a compues-
tos aromaticos) produciendo como efecto neto un craqueo aparente me-
nor de los gases procedentes de este material.

+ Gases totales:

! En el caso del PE de Repsol, el rendimiento en gases
totales aumenta rapidamente entre 500 y 800 °C (desde 5.6 a 96.4 %)
con el tiempo de residencia, debido al craqueo de los alquitranes, mien-
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tras que los rendimientos a 900 °C son inferiores a los obtenidos a 800 °C
y parece que al aumentar mucho el tiempo de residencia, la cantidad de
gases totales disminuye, debido posiblemente a la formacién de carbdn
(craqueo total de los alquitranes y ceras a negro de humo).

En el caso del PE de Dowlex, el rendimiento aumenta
constantemente con la temperatura, y solo a 900 °C y tiempos de resi-
dencia altos, parece que el rendimiento comienza a disminuir.

Kaminsky y col. (1985a) obtuvieron rendimientos comparables a los
aqui expuestos, si bien el comportamiento de los distintos productos es
diferente; encontraron que el metano y el etileno presentan un rendi-
miento maximo a temperaturas entre 720 y 760 °C, mientras que en el
presente trabajo no se ha encontrado un maximo en la produccion de
metano, y los rendimientos maximos de etileno se obtienen a 800 °C. En
cuanto al comportamiento de los productos con el tiempo de residencia
de los volatiles, Kaminsky y'c:ol. (1985a, 1992b) obtuvieron los mismos re-
sultados que los aqui expuestos en cuanto al metano, propileno y com-
puestos aromaticos, mientras que el etileno presenta un minimo. Todas
estas diferencias pueden deberse a que los autores trabajaban con un le-
cho fluidizado de arena en continuo con recirculacion de los gases de pi-
rélisis y alimentacidn en la parte inferior del lecho, diferenciandose mucho
de las condiciones del presente trabajo.

Por otra parte Scott y col. (1990) encontraron que las cantidades de
metano, etano, etileno y propano aumentan con la temperatura (entre 515
y 790 °C) al pirolizar polietileno de baja densidad (LDPE) en un reactor de
lecho fluidizado de arena. '

Como se ha comentado, Stammbach y col (1988) encuentran que el
residuo solido aumenta con la temperatura (en el intervalo 720-840 °C) y
disminuye la cantidad de gas, lo cual esta de acuerdo con lo presentado
anteriormente.
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Con todo ello se puede concluir que los rendimientos alcanzados en
hidrocarburos son resultado de la suma de reacciones de formaciéon y de
craqueo, predominando unas u otras segun el com'puesto y las condicio-
nes de trabajo.

Los rendimientos de los hidrocarburos etano, etileno, propano,
pentano, propileno, butano, pentano y butileno pueden ser mayores a
tiempos de residencia pequenos y temperaturas no muy altas, cuando su
craqueo no provoca una disminucion del rendimiento.

De acuerdo con estas consideraciones, se puede concluir que el
cragueo de ceras y alquitranes primarios se ve incrementado continua-
mente al aumentar el tiempo de residencia y/o la temperatura, llegando
incluso a producirse el craqueo de hidrocarburos a especies sdlidas,
como podria ser negre de humo.

7.3.3. Correlacion de resultados

Existen diversas posibilidades de analisis de los resultados de ren-
dimientos obtenidos desde el punto de vista de los posibles mecanismos
de formacién de los diferentes compuestos. Una forma de hacerlo consis-
te en la representacidon de los rendimientos de los diferentes productos
obtenidos frente al rendimiento de un producto caracteristico. La idea en
la que se basa este tipo de correlacion es la siguiente:

Si se admite una reaccion del tipo:

PE—p P +p,P, +p,P,+.....+p, P (7.1a)
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|
Ky 1
PE
Kp2 P,
Kpn
P
n (7.1b)

donde pq, Py, ..., Py SON coeficientes de rendimiento, expresados como kg
de producto formado/kg de polietileno convertido y P4, P, ..., P, los pro-
ductos formados segun los esquemas (7.1a) o (7.1b), cuyas cantidades
(kg) en las ecuaciones algebraicas se expresan con el mismo simbolo y si
kp+, kpy, ..., kpn son las constantes cinéticas de cada reaccién en paralelo
del esquema (7.1b) y se consideran todas de orden igual a la unidad, se
puede escribir que:

& @E

. P PE 72
@ Py % g ™ (7.2)
dP, dPE . dp,

2o g SEE 9% ¢ PE 73
i g 0 g e (7.3)

y dividiendo (7.2) por (7.3) se deduce que:

dPl «Bl_ 6 dPl _ kp]

dP, p, dP, k,

y, por tanto:

P,

k
p=fp 4 p=—tip (7.5)
k, °

Si los coeficientes de rendimiento en el esquema (7.1a) no varian
con la temperatura o las constantes km, Kp2, - Kpn, €N el esquema (7.1b)
tienen la misma energia de activacién, representando P4 vs. P5, se ob-
tendra una linea recta de pendiente p4/py 0 ky1/kyp. Esta relacion repre-
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senta el cociente de rendimientos de Py y P, en ambos esquemas que,
de acuerdo con la hipétesis anterior, deberia mantenerse constante. Se-
gun esto, representando distintos productos frente a uno en concreto, se
obtendria una familia de lineas rectas de pendientes diferentes.

Si se toman logaritmos en ambos miembros de la ecuacion (7.5) se
obtiene:

log P, :log&+log P, (7.6a)
P
Koy

log P, :log—l;"—+logP2 (7.6b)

p2

lo que conduciria a una familia de rectas de pendiente 1 y distinta orde-
nada en el origen.

Puesto que p4/pa 0 Kp/kpo representa el cociente de rendimientos
en cualquier condicion, puede hacerse igual a P4 /P, ,, (cociente entre

los rendimientos de P4 y P, a tiempo infinito y a la mayor temperatura de
operacién), con lo que las ecuaciones (7.6a) y (7.6b) se pueden escribir
como:

1,20

P
log PlzlogP +logP, (7.7)

2,0

En la ecuacion (7.7) el término Pq /P, ,, puede ser sustituido por

otro cociente cualquiera de rendimientos. No obstante, se puede tomar el
rendimiento maximo, que tendra los errores de determinaciéon minimos.

De acuerdo con la ec. (7.7), la representacidén doble logaritmica del
rendimiento de un producto frente al de otro puede conducir a los casos
siguientes:
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1. Hay una correlacién lineal con pendiente proxima a la uni-
dad y término independiente con valor cercano a la relacion entre
los rendimientos maximos de los productos que se representan. En
este caso, ambos compuestos podrian seguir el mismo mecanismo
de formacién o, al menos, la misma energia de activacién en
cuanto a la variacion de las correspondientes velocidades de for-
macién con la temperatura, en el mecanismo (7.1b) de reacciones
en paralelo.

2. Hay una correlacién aparentemente lineal con pendiente
distinta a la unidad o término independiente diferente de la relacion
entre los rendimientos maximos de los productos que se represen-
tan. En este caso, la formacién de un compuesto estaria favorecida
con respecto al otro.

3. No hay correlacion entre los dos compuestos. Los meca-
nismos de formacién de ambos compuestos son, claramente, dife-
rentes.

- Con el fin de correlacionar los resuitados obtenidos en el reactor de
lecho fluidizado, se han representado en una serie de graficas (Figuras
7.3.12 a 7.3.20) los logaritmos de los rendimientos de cada producto
frente al rendimiento de metano. En las gréficas se muestran los resulta-
dos obtenidos en los experimentos en discontinuo (sefialados con una
letra d) y los resuitados obtenidos en un proceso en continuo (sefalados
con una letra ¢), que se presentaran y comentaran en el Capitulo 8 de la
Memaria.

Este método ha sido ampliamente usado en la literatura: Funazukuri
et al. (1986a, 1986b, 1988), Scott et al. (1985), Font et al. (1990), Garcia
et al. (1992), Caballero et al. (1993).

El metano es elegido como compuesto de referencia en pirdlisis de
productos lignoceluldsicos y en el craqueo de sus alquitranes. (Garcia,
1993a) por ser el compuesto cuyo mecanismo de formacion es conocido,
consistiendo, de acuerdo con Diebold (1980), principalmente, en roturas
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Figura 7.3.12. Correlacion frente al metano de los rendimientos obtenidos
en el reactor de lecho fluidizado de etano y etileno (PE REPSOL).
d=reactor discontinuo; c=reactor continuo
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Figura 7.3.13. Correlacion frente al metano de los rendimientos obtenidos
en el reactor de lecho fluidizado de propanc y propileno (PE REPSOL).
d=reactor discontinuo; c=reactor continuo
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Figura 7.3.14. Correlacion frente al metano de los rendimientos obtenidos
en el reactor de lecho fluidizado de butano y butileno (PE REPSOL).
d=reactor discontinuo; c=reactor continuo
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Figura 7.3.15. Correlacion frente al metano de los rendimientos obtenidos
en el reactor de lecho fluidizado de benceno y tolueno (PE REPSOL).
d=reactor discontinuo; c=reactor continuo
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Figura 7.3.16. Correlacién frente al metano de los rendimientos obtenidos
en el reactor de lecho fluidizado de pentano (PE REPSOL).
d=reactor discontinuo; c=reactor continuo
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Figura 7.3.17. Correlacion frente al metano de Ios rendimientos obtenidos
en el reactor de lecho fluidizado de etano y etileno (PE DOWLEX).
d=reactor discontinuo; c=reactor continuo
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Figura 7.3.18. Correlacién frente al metano de los rendimientos obtenidos
en el reactor de lecho fluidizado de propano y propileno (PE DOWLEX).
d=reactor discontinuo; c=reactor continuo
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Figura 7.3.19. Correlacion frente al metano de los rendimientos obtenidos
en el reactor de lecho fluidizado de butano y butileno (PE DOWLEX).
d=reactor discontinuo; c=reactor continuo
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Figura 7.3.20. Correlacién frente al metano de los rendimientos obtenidos
en el reactor de lecho fluidizado de benceno y pentano (PE DOWLEX).
d=reactor discontinuo; c=reactor continuo
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aleatorias que conducen a la formacién de radicales libres. Por similitud
con los polimeros lignoceluldsicos, donde también se forman hidrocarbu-
ros en la pirdlisis primaria y en el craqueo de los alquitranes, se ha elegi-
do el metano como compuesto de referencia.

Asi, a la vista de las Figuras 7.3.12 a 7.3.20, se pueden diferenciar
los siguientes comportamientos para los dos tipos de polietilenos:

a) Los rendimientos de etano, etileno, propano, propileno, butileno y
pentano presentan, claramente, méximos a altos rendimientos de metano,
como consecuencia del craqueo secundario que sufren estos com-
puestos.

En las representaciones del etano, etileno, propileno, butileno vy
pentano se presentan rectas de pendiente uno. Como se aprecia, existe
una correlacién bastante buena de estos compuestos con el metano,
dentro de unos intervalos de temperatura (desde 500 a 700 °C en la ma-
yoria de casos). Al aumentar mucho la temperatura se craquean los
compuestos indicados, y la produccion de metano se ve favorecida, con
lo que no existe correlacion a temperaturas superiores.

En ningun caso la ordenada en el origen coincide con el logaritmo
del cociente de rendimientos. ‘

b) Los rendimientos en benceno y el tolueno aumentan conforme
aumenta el rendimiento en metano, si bien, como ya ha sido comentado,
los rendimientos de los compuestos aromaticos son mucho mayores en el
caso del polietileno de Repsol. El comportamiento del tolueno en el caso
del polietileno de Dowlex (rendimiento maximo 0.48 %) no presenta una
dependencia clara con el rendimiento de metano.

c) La dispersion de los datos de butano (obtenido con un rendimien-
to maximo del 1.5 %) no permite sacar conclusiones sobre su formacion.
Los resultados obtenidos no muestran ninguna dependencia con la for-
macion de CHy.
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7.3.4. Pirdlisis de polietileno procesado.

Se han realizado cinco experimentos con polietileno de Repsol pro-
cesado en las condiciones de maxima formacidn de compuestos gaseo-
s0s, y con el mismo tamario de particula que en el caso no procesado.

El polietileno procesado proviene de una fabrica de juguetes de la
zona. Este esta formado por polietileno (de un 90 a 95 %) y por algun tipo
de caucho (5-10 %). No se dispone de mas datos en cuanto a su compo-
sicion.

Enla Tabla 7.3.6. se muestran los resuitados obtenidos, en compa-

racion con los resultantes de la pirdlisis de polietileno puro de Repsol.

Comparando los resultados entre el virgen y el procesado, se puede
concluir que las diferencias no son grandes. Sélo los rendimientos de
compuestos aromaticos son mayores en el polietileno procesado para
temperaturas de 800 °C.

En todos los experimentos, como en el caso del polietileno no pro-
cesado, el peso del producto sélido de la descomposicidn es desprecia-
ble, y fue determinado por calcinacion de la arena a 900 °C.
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7.3.5. Estudio cinético del proceso

En el reactor utilizado para llevar a cabo la pirdlisis de polietileno se
pueden considerar 2 zonas: a) lecho fluidizado de arena sobre el que se
descarga el residuo y donde tienen lugar las reacciones primarias de
descomposicién del polietileno y b) zona caliente del reactor por encima
del lecho fluidizado, donde tienen lugar las reacciones secundarias de los
volatiles generados. Por tanto, las reacciones consideradas son:

1. Reaccién global primaria de descomposicién de polietileno:

P — aG, + bA (7.8)

P
(polietileno) (gases)  (alquitranes y ceras)

donde a y b son los coeficientes de rendimiento expresados como (kg de
producto formado / kg de polietileno reaccionado).

Esta reaccion tiene lugar en el lecho de arena cuando.la muestra se
descarga en el reactor y se mezcla con la arena caliente.

2. Reaccidn global secundaria de descomposicidn de los alquitranes
y ceras:

k GS (gases secundarios)

bA

k . .
s2 SS (solidos, ceras y alquitranes pesados) (7.9)

Esta reaccidn tiene lugar en la zona caliente del reactor, entre la
parte superior del lecho fluidizado de arena y la cabeza del reactor.
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7.3.5.1. Modelo matematico

El planteamiento del modelo cinético, ya desarrollado por Devesa
(1990) para la pirélisis de cascara de almendra, es el siguiente:

Como consecuencia de la reaccién primaria que el material, en este
caso polietileno, sufre en el lecho de arena caliente, en un pequeno inter-
valo de tiempo, se genera una pequena cantidad de volatiles AV4 que son
empujados por el gas portador a través de la zona caliente del reactor,
sobre el lecho fluidizado. En esta zona caliente, los volatiles se craguean
como consecuencia de las reacciones secundarias y la mezcla se ex-
pande. En el siguiente At, se genera otro AV, que, de nuevo, es empuja-
do por el gas portador hacia la zona superior del reactor. El AV4 genera-
do anteriormente contindia ascendiendo al ser empujado por la corriente
de helio y los nuevos volatiles generados. El proceso continua hasta que
el polietileno se descompone practicamente por completo y los corres-
pondientes elementos de volumen geherados abandonan el reactor.

Para-desarrollar el modelo matematico, se consideraron los fendme-
nos tanto cinéticos como de transmisién de calor. Los aspectos tenidos
en cuenta han sido:

1. Ley cinética de la descomposicion primaria de polietileno. Como
ley cinética de la descompaosicidn primaria del polietileno, se han admitido
los parametros obtenidos a partir del equipo TG.

2. Fendmeno de transmision de calor entre el lecho caliente y la
particula sdlida fria. Puesto que es posible que exista una diferencia im-
portante entre la temperatura del lecho y la temperatura del material des-
cargado, se ha incluido en el modelo el coeficiente de transmisiéon de ca-
lor para considerar el fendmeno de aumento gradual de la temper?tura de
la muestra de polietileno mientras que se esta descomponiendo. En el
modelo se ha considerado la cantidad de calor necesaria para la pirdlisis
del material.
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3. Ley cinética de la reaccion secundaria de cragueo de alguitranes.
Se ha considerado un esquema de dos reacciones de primer orden en
paralelo para la descomposiciéon de alquitranes en fase gaseosa:

ks1 GS (gases secundarios)

bAp

ksz SS (s6lidos, ceras y alquitranes pesados)

4. Fendmeno de fransmisién de calor entre 1a pared del reactor y los
volatiles generados. Se ha introducido un coeficiente de transmision de
correccién para tener en cuenta la posible diferencia de temperatura en-
tre la real y la medida por el termopar en el mismo punto cuando uUnica-
mente circula helio.

A continuacién se presenta, detalladamente, el modelo cinético utili-
zado. La correlacion de los datos experimentales se presenta en los
apartados siguientes.

Reaccién primaria

Ley cinética
De acuerdo con la reaccién global propuesta:

P—>aGp+bA

P

donde P, Gp y Ap representan en el esquema de reaccién al polietileno,
gases primarios y alquitranes+ceras, respectivamente. En las expresio-
nes algebraicas P, Gp y A, representan las fracciones masicas del mate-
rial P (polietileno), Gp (gases primarios) y Ay (alquitranes y ceras prima-
rios). Se cumple que:

a+b :»1 (710)

donde
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a=G,, (7.11)

b=A,, (7.12)

siendo Gp ,, ¥ Ap « las fracciones masicas que se pueden formar cuando
todo el polietileno ha reaccionado (a tiempo infinito).

Es obvio que:
a(P,~P)=G, (7.13)
b(P,-P)=A, " (7.14)

de lo que se puede deducir facilmente que, en cualquier instante:

>

2 7.15
a | (7.15)
P =1=P+G, +A, (7.16)
19, :—aili (7.17)
dt dt

di"-:~bili (7.18)
dt dt

Teniendo en cuenta todas las relaciones anteriores, la ec. (7.17) se
puede escribir como: '

dG _
ro P & | (7.19)
dt dt PP dt
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Para el volumen de gases desprendidos por la reaccion primaria se
puede escribir que:

dVG P v dP

dt - Gp,oo-d—t—

(7.20)

donde Vg, es el volumen de gas desprendido a una temperatura determi-
naday Vg, ., €s el maximo valor de Vg, (a tiempo infinito).

Para los alquitranes y ceras desprendidos (en estado gaseoso a las
condiciones de operacion y en estado liquido a temperatura ambiente) se
puede escribir que:

dv,, dp
— ==V — 7.21
dt A p,o© dt ( )

donde V,, es el volumen de alquitranes desprendidos y V es el ma-
Ap Ap,20

ximo valor de V,, (a tiempo infinito) a una temperatura determinada.

Si se denomina V,, al volumen de volatiles totales (gases + alqui-
tranes y ceras primarios) se puede escribir:

Vy, = Vo, + Vi, (7.22)
v\/p,oo = VG p,® + VAp,ao (723)

deduciéndose, por tanto que:

dv,, y @

= - 7.24
dt Ve 4y (7.24)

La ecuacidn (7.24) es la incluida en el modelo, que hace referencia
a la descomposicion primaria del polietileno.

'Si se admite que la descomposicién del polietileno sigue el modelo
propuesto en la seccién 5 y segun la ecuacién global (7.8), se puede es-
cribir:
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k3_S~ _PE__ (7.25)
m

Jdb AR 8 PE
''m . PE+PE

o PE+PE
donde P es la fraccién masica del polietileno presente en cada instante.

El calculo de dP/dt se ha realizado mediante las constantes cinéti-
cas obtenidas en la termobalanza, teniendo en cuenta que la superficie
expuesta en este caso no es la misma que la superficie expuesta cuando
se realiza un experimento en un platillo de la termobalanza, tal como se
comentara en las siguientes secciones.

La variacion de la superficie de la particula con el tiempo es un fac-
tor dificil de modelar en el caso de la pirdlisis de un material que funde,
como es el polietileno, ya que éste, probablemente, funde en el momento
de la alimentacién en el reactor, incluso antes de llegar a tocar el lecho
de arena.

Transmision de calor

Independientemente de la reaccidn quimica, se ha considerado el
fenomeno del transporte de calor entre el lecho fluidizado y la particula
solida.

El balance de energia calorifica puede escribirse como:

Salida - Entrada + Acumulacion = Generacion (J/s)

Qi m (Mh )0 (7.26)
dhy, ., dM
hy = Q+M =gl +hy S5 =0 (7.27)

donde Q es el caudal de calor suministrado por el equipo, m,, es el caudal
masico de salida (masa/tiempo) de volatiles, h,, es su entalpia especifica,
M es Ja masa de muestra no reaccionada y h, es su entalpia especifica.
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Para un esquema de reaccién como:

P —  Volatiles

la entalpia de reaccién viene dada por:
AHp=h, -h_ (7.28)
Por otra parte, el balance de materia viene dado por:

Salida - Entrada + Acumulacion = Generacion (J/s)

mv-0+id“t4:o (7.29)
por lo que:
mV:~—%¥— (7.30)

Teniendo en cuenta (7.27), (7.28) y (7.30):

vdhm o, M

> S, =0 (7.31)

Por otra parte, el caudal de calor Q se puede calcular mediante la
expresion:

Q=U; $(Te-T) (7.32)

donde U4 es un coeficiente de transmision de calor que considera los
efectos de |a resistencia de transmisién de calor externa e interna, S es el
area superficial externa de las particulas, T, es la temperatura del lecho
de arena, T4 es la temperatura de la particula.

La variacion de la entalpia especifica de la muestra se puede calcu-
lar como producto de su calor especifico por la variacion de temperatura:
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M%ﬂ =MC, % (7.33)

Asi, con las ecuaciones (7.31) a (7.33), llegamos a:

a1 _

AHp dM
dt

MC, dt (7.34)

U; S
Mlcg(Te -T)+
Se considera, por tanto, que la reaccidn primaria no tiene lugar a la

temperatura del lecho (T,), sino a la temperatura que la particula ha al-
canzado en cada momento (T4).

Reaccion secundaria

Ley cinética

Segun el planteamiento del modelo, expuesto anteriormente, se
considera que, durante un pequeno incremento de tiempo y como conse-
cuencia de la reaccidn primaria, se generan una cantidad de gases pri-

marios y alquitranes (de volumenes V,

w0 Y Vapo respectivamente). Estos

compuestos son arrastrados por la corriente de helio hacia la zona supe-
rior del reactor, donde los alquitranes y ceras van a ser cragueados como
consecuencia de la reaccidn secundaria.

Si se admite que la descomposicion de los alquitranes y ceras pri-
marios sigue la ley cinética expresada en la ecuacién (7.9), se puede es-

cribir que:
dAA AA
B (k) 2 (7.35)
AV, dt AVy

donde AVg es el elemento de volumen de reaccidn considerado, que se
mueve en sentido ascendente a través del reactor y que contiene: una
cantidad constante de gases primarios AGp , (ya que el total de gases
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primarios generados no sufre descomposicion secundaria), una cantidad
de alquitranes AAp no craqueados, una cantidad de gases secundarios A
Gs generados como resultado del craqueo de los alquitranes y ceras pri-
marios y una cantidad de He (en funcidén del caudal y el incremento de
tiempo considerado). Este elemento de volumen variara como conse-
cuencia de la expansion de los volatiles a lo largo del reactor. Si se cono-
ce la evolucidn del elemento de volumen con el tiempo, se puede conocer
su posicion en el reactor y, por tanto, la temperatura de los volatiles en
cada momento, ya que, como se ha comentado, aunque el reactor no es
isotermo, se dispone del perfil de temperatura en su interior.

Los limites de integracién de la ec. (7.35) seran:

AAg = AAp , cuando 1 = O (el elemento de volumen se ha generado
como consecuencia de la reaccidn primaria)

AAp = AAp s cuando t = 1 (el elemento de volumen abandona el
reactor)

* La ec. (7.35) se puede escribir como

dAA,
dt

= —{k,+k,) AA, (7.36)

Si se expresa la cantidad de alquitranes y ceras primarios no cra-
queados en funcién de los alquitranes y ceras generados (AA,) y del
grado de conversién (X), se obtiene que:

AA, = AA, (I-X,) (7.37)
dX, 7.38)
—d;: <ksl+k52) (1~Xs) ( ’

La ec. (7.38) define la cinética de la reaccién secundaria en funcion
del grado de conversién de los alquitranes y ceras.
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Si se denomina AV,,, al volumen de volatiles totales (primarios + se-
cundarios) que hay dentro del volumen AV, considerado, se puede es-
cribir:

AV, = AV, , +AV,, +AV,, (7.39)

(no se ha tenido en cuenta el volumen de residuo AVg, ya que puede
considerarse muy pequeno al estar constituido por sélidos, ceras y alqui-
tranes de peso molecular muy alto).

Si se expresa AV,, y AVg en funcién de datos obtenidos a partir de
las reacciones primarias se puede escribir:

_AA, AAL(-X)
IOAp pAp

AV

Ap

(7.40)

siendo p,, la densidad de los alquitranes primarios.

Para cada intervalo considerado, a cada temperatura se cumple:

k
AAL, X, (—sl J
Ay, =4G. . Kotk (7.41)

donde pg, €s la densidad de los gases secundarios y la relacion
ksi/ (k, +k,) representa, segun el esquema propuesto, kg de gases se-

cundarios formados por cada kg de alquitran primario generado.

Las ecs. (7.40) y (7.41) se sustituyen en la ec. (7.39) con lo que se
obtiene: ‘

k
AAXp,O (1_Xs) + PO : (ksl+k52) —
pAp st

AV,, = AV,

Gp.0
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k
AA B [ | B
AA,, P £k1+k52)
= AV, + 2 g X |- ey : (7.42)
pAp pAp st

Teniendo en cuenta que:

AA
AV, o=—" (7.43)
pAp
y que:
AG,
AV, o= —22 (7.44)
pGp

la ec. (7.42) se puede escribir como:

k
AAp 0| 3 )
— AApo + p.0 (ksl+k52
PA PG
AVy 3 = (AVG .o+ AVA p o) | 1+Xs pAGpo iR, OS (7.45)
s + y
PG p PA D
Puesto que
AV, o =AV; o +AV, (7.46)
y definiendo
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AA(_k_)
, ksl+k52

_AAL,
o= — e o AA’Z‘: (7.47)
Pop Payp
la ec. (7.45) se puede escribir como:
AV, =AV, , (1+aX,) (7.48)

La ec. (7.41) define la expansién de los volatiles totales (primarios +
secundarios), como consecuencia del craqueo de los alquitranes y ceras
en la reaccién secundaria.

Teniendo en cuenta que de acuerdo con la reaccion primaria:

AG,, = (alb)AA,, - (7.49)

y conociendo los pesos moleculares medios de alquitranes, gases
primarios y gases secundarios (M, Mg, Mg, respectivamente), la ec.
(7.47) se puede expresar cOmo:

— + .
Map ks +ksy ) Mg
a . 1

bMGp MAp

o =

(7.50)

Transmision de calor

Independientemente de la reaccidon quimica, se ha considerado el
fendmeno del transporte de calor entre la pared del reactor y los volatiles
producidos. Los alquitranes y ceras son generados a diferentes tempera-
turas y empujados hacia el exterior a través del reactor y, por tanto, van
circulando por zonas a diferentes temperaturas. Se dispone del perfil de
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temperaturas a lo alto del reactor cuando Unicamente circula helio. Este
perfil de temperaturas es consecuencia del transporte de calor desde las
paredes del horno al helio circulante. En presencia de alquitranes y ce-
ras, este perfil puede variar. Para tener en cuenta estos aspectos, se ha
considerado un coeficiente de correccion H, expresado como:

ﬂz—:Hz(TRJFZ) (7.51)
dt
Tg = f (distancia a la superficie del lecho) (7.52)

donde T es la temperatura de un incremento AV, y Ty es la temperatura
del reactor en el punto donde se encuentra el elemento AV,,, de acuerdo
con el perfil de temperaturas medido cuando, unicamente, circula helio.

Esquema del modelo

Todo lo expuesto en este apartado, se puede resumir en las 5 ex-
presiones que definen el modelo planteado:

dVv, .
1. —d-"—" ==V, w%li; (ec. (7.24)). Corresponde a la ley cinética
t ot
de formacion de los volatiles primarios totales generados (gases y alqui-
tranes+ceras).
X, _

e (k51+k52) (1-X,); (ec. (7.38)). Corresponde a la ley

cinética de la reaccién secundaria de craqueo de alquitranes y ceras en
funcidn de su grado de conversion.

3. AVy, =AV, , (1+aX)); (ec. (7.48)). Corresponde a la ex-

pansion de los volatiles totales (primarios + secundarios) como conse-
cuencia del cragueo de alquitranes y ceras en la reaccion secundaria.
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dh; _ U;S

AH, dM
dt “MCp

. (ec. (7.34)). Corresponde al
MC, dt
fendmeno de transporte de calor entre el lecho fluidizado y la particula
sélida. Afecta a la temperatura a que se lleva a cabo la reaccidén primaria

(T1).

4. (Te —T1)+

d_thA: H2<TR —Tz); (ec. (7.44)). Corresponde al fenédmeno de

transporte de calor entre la pared del reactor y los volatiles generados.
Afecta a la temperatura a que se lleva a cabo la reaccidn secundaria (T5).

7.3.5.2. Correlacién de datos experimentales. Simulacién del
proceso

Para la simulacién de un experimento en el reactor de lecho fluidi-
zado se ha seguido el esquema siguiente (Figura 7.3.21) (Devesa, 1990).

- Cuando t = 0, una cantidad conocida de polietileno cae en el lecho
de arena caliente (situacion a). Al cabo del primer intervalo de tiempo At,
sobre el lecho de arena se ha generado el primer elemento de volumen
que consta de un volumen de volatiles primarids determinado por inte-
gracion de la ec. (7.20) entret = 0 y t = At, y un volumen de helio igual a
su caudal multiplicado por At (situacién b).

- Al cabo de otro intervalo de tiempo At (t = 2At), se ha formado un
segundo elemento de volumen que consta de un volumen de volatiles
primarios determinados, como en el caso anterior, por integracién de la
ec. (7.20), pero ahora, entre t = At y t = 2At y la cantidad de helio corres-
pondiente. El primer elemento de volumen sufre una variacion del grado
de conversion X, calculado por la integracién de la ec. (7.38) entre t = At
y t = 2At y la expansién del volumen de los volatiles viene dada por la ec.
(7.48) (situacion c), lo cual permite conocer la posicion de los elementos
1y 2y, por tanto, su temperatura segun (7.51).

196

Tesis doctoral de la Universidad de Alicante. Tesi doctoral de la Universitat d'Alacant. 1996




Estudio de la pirdlisis de residuos plasticos de polietileno y neumaticos usados. Juan Antonio Conesa Ferrer

ESTUDIO CINETICO

- Para el siguiente intervalo de tiempo At (t = 3At), el volumen de
volatiles que constituye el nuevo elemento de volumen generado se cal-
cula por integracion de la ec. (7.35) entre t = 2At y t = 3At. El segundo
elemento de volumen se expansiona de acuerdo con la variacién del
grado de conversion de los alquitranes y ceras (ecs. (7.38) y (7.48)). Am-
bos elementos, segundo y tercero, empujan hacia la salida del reactor al
primer elemento de volumen (situaciéon d). Como en el caso anterior, se
puede conocer la posicidn de los elementos 1, 2y 3 y, por tanto, su tem-

peratura.

6
1 7
1 2 8
1

HeT He g He 1 e 1 =

t=0 t=At t=2At t=3At t=9At

Figura 7.3.21.- Esquema del desarrollo del proceso de pirdlisis en el
reactor de lecho fluidizado.

- El proceso se repite para N valores de At, de modo que, para un
tiempo t=NxAt, la descomposicion del polietiieno en el lecho de arena
haya sido superior al 99 % y todos los volatiles generados hayan salido
del reactor. El valor de N seleccionado ha sido de 150 (se ha compro-
bado que valores superiores de N conducen al mismo resultado). Cuando
un elemento de volumen saley de la zona caliente del reactor, la conver-
sion de los alquitranes y ceras no sufre ninguna variacion. La distancia de
cualquier elemento de volumen hasta el lecho de arena se calcula te-
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niendo en cuenta el empuje de los elementos de volumen generados
después que él, el caudal de helio y la propia expansion (situacion e).

La funcién objetivo se ha definido como:
F.0.= Y (Rend. experimental ~ Rend. calculado)’

siendo los rendimientos los correspondientes a los gases analizados, de-
finidos como se comenta a continuacion:

Rendimientos experimentales

El rendimiento de gases analizados se ha calculado mediante la re-
lacién:

Rend = cantldafi de gases .zxnfilxzados (7.53)
cantidad de polietileno

Rendimientos calculados segun el programa de simulacién

El rendimiento calculado de gases se ha obtenido mediante la rela-
cion:

N N

k

Rend=3 AG 5. + 3 AA p,oi(ﬁ;{) Xs; (7.54)
i=1

i=1

donde AGp g i Y AAp g i son las cantidades (en gramos) de gases y alqui-
tranes primarios generados en el intervalo i por gramo de polietileno des-
cargado, respectivamente, extendiéndose el sumatorio a los 150 interva-
los considerados.

El segundo término de la suma de la ecuacion (7.54) representa la
cantidad de gases generados a partir de los alquitranes primarios.
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Segun la reaccion (7.7):
| aG, + bA

se tiene que:

AAPO:EAGW (7.55)
M a L]
y por tanto:
Rend=S" AG ki s by x (7.56)
= + st _ ]
. ; P ksl +ksz 1:21 a PO i

Por otra parte, el tiempo medio de residencia se puede definir como:

N
Z:AVVP’l X T,
= L (7.57)

Vp

donde V,, ; es el volumen de volatiles primarios totales en el intervalo i, y
t,; el tiempo de residencia del elemento de volumen considerado, y:

V,, =2 AV,, (7.58)

Las ecs. (7.54) y (7.58) se utilizaron para calcular el valor de la fun-
cion objetivo. Las variables optimizadas, segun el modelo propuesto, fue-
ron:

- Valor del co}s{ciente U;8/Cy My, relacionado con la transmision de

po:
calor que afecta a la reaccion primaria.

- Parametro de ajuste relacionado con la transmisién de calor que

afecta a la reaccion secundaria (Hj).
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- Valores de Eg1/R y Ego/R, siendo Egq y Ego las energias de activa-
cion de las dos reacciones secundarias.

- Constantes cinéticas secundarias a 1000 K (Ks1 1000k ¥ Ks2,1000k)
(ya que la interrelacidn entre los parametros de ajuste disminuye si, en
lugar de ajustar el factor pre-exponencial, el parametro que se ajusta es
la constante cinética a una temperatura fija).

- Valor medio del cociente entre la superficie por la cual la particula
se descompone segun la reaccién primaria y la masa inicial de una parti-
cula (S/Mpy).

La entalpia de pirdlisis se ha tomado constante e igual a la medida
en un equipo Setaram TG-DSC92 (207.2 J/g, ver capitulo 5).

El ajuste se ha efectuado con los 41 datos experimentales obtenidos
con el polietileno de Repsol, repartidos en & series de temperaturas dife-
rentes (500, 600, 700, 800 y 900 °C) y con los 16 datos experimentales
obtenidos con el polietileno de Dowlex a 600-900 °C. El método de opti-
mizacidn elegido ha sido el Simplex Flexible (Himmelblau, 1968). Un lis-
tado del programa se presenta en el Apéndice D. Para poder llevar a
cabo este trabajo y, teniendo en cuenta todas las expresiones expuestas
anteriormente, es necesario considerar, para cada uno de los experimen-
tos los siguientes aspectos: ‘

1. Volumen de los gases primarios y alquitranes primarios genera-
dos a la temperatura del lecho de arena. Estos valores fueron estimados
a partir de los resultados experimentales del Pyroprobe 1000. La cantidad
de alquitranes pesados y ceras es calculada por diferencia. Se ha tomado
como peso molecular medio de los alquitranes pesados el valor de 320
kg/kmol, basado en el peso molecular de las ceras obtenidas a 500 °C.

2. Rendimientos finales de gases analizados obtenidos a la salida
del reactor.

3. Temperatura del lecho fluidizado de arena.
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4. Perfil de temperatura en la parte superior del reactor.
5. Caudal de gas portador y seccién del reactor.
6. Masa descargada de polietileno.

7. Peso molecular medio de los gases analizados obtenidos a la sa-
lida del reactor.

8. Peso molecular medio de los gases secundarios, obtenido a partir
de los gases totales analizados a la salida del reactor y de los gases pri-
marios obtenidos con el Pyroprobe 1000.

9. Valor de los coeficientes a y b de la reaccién primaria de des-
composicion del polietileno calculados como G1‘O¢@A1m.

Para el programa de célculo se ha considerado una variacion uni-
forme con la temperatura de los coeficientes a y b, asi como del peso
molecutar medio de los gases analizados y de los gases primarios, a par-
tir de los valores medios encontrados en los distintos experimentos. En
las Fi‘guras 7.3.22 a 7.3.24 se presentan estas variaciones para los dos
tipos de polietilenos. Los pesos moleculares medios de los gases anali-
zados y de los gases primarios disminuyen con la temperatura (en el caso
de Mgg de Dowlex se podria considerar constante), al igual que encuen-
tra Madorsky (1961a).
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Coeficiente a

MGs (kg/kmoi)

Figura 7.3.23. Variacién del peso molecular medio de los gases analiza-
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Figura 7.3.24. Variacién del peso molecular de los gases primarios con la
temperatura.

En el apartado siguiente se presenta y comentan los resultados ob-
tenidos a partir de los ajustes realizados.

7.3.5.3. Andlisis de los parametros cinéticos calculados

En la Tabla 7.3.7. se presentan los resultados obtenidos para las
variables optimizadas segun el modelo propuesto anteriormente. Ademas
de los parametros optimizados, en la Tabla 7.3.7. se presentan los valo-
res obtenidos para la funcién objetivo (F.O.) de cada ajuste asi como los
coeficientes de variacién (C.V.) calculados como:

F.O.
cv n°de experimentos —n°de parametros

x 100 (6.52)
Rend exp
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siendo Rend, el valor medio de los rendimientos experimentales consi-
derados.

Tabla 7.3.7.- Parametros obtenidos para los ajustes realizados.

REPSOL DOWLEX

S/Mpo, M?/Kg 22.56 17.29

Uy S/Cp Mpg, s 1.7365 1.2843
H,, s 3.79 3.54
Ks1,1000K» S 6.59 9.78
Ks2 1000k S 3.92 3.59
E¢/R, K 26176 26037
E,,/R, K 28316 25633

F.O. 0.0942 0.0624

CV., % 8.73 12.48

Para la particula esférica usada de 5 mm de didmetro con una den-
sidad de 920 Kg/m3, el valor del cociente S/MpO es 1.304 m2/Kg, y para
una particula esférica de diametro 0.252 mm con densidad 935 Kg/m3, el
cociente vale 26.5 m2/Kg . En el modelo, el parametro obtenido es cer-
cano a 20 m2/Kg. La diferencia puede deberse a que las particulas de
polietileno se funden antes de descomponerse, y el cociente S/My, puede
variar. El valor de S/Mpo igual a 20 m2/Kg lo proporciona, por ejemplo, un
cilindro de de 0.31 mm de diametro y de espesor, que podria formarse al
fundirse el polietileno.

El valor del cociente U4S/CpMy, (representativo en este modelo de
la transmision de calor durante la reaccién primaria) esta comprendido
entre, 1.7 y 1.2 s-1. Con objeto de poder analizar la magnitud de este co-
ciente, se puede calcular el valor del coeficiente global U4. Considerando
un valor de C, de 3762 J/kg°C y el valor de S/My, obtenido en el ajuste,
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el valor de Uy serd 289.4 J/s m2 K, en el caso del PE de Repsol. En el
caso del polietileno de Dowlex el coeficiente U4 sera 427.1 J/s m2 K.

Estos valores son algo mayores que los abtenidos en el equipo
experimental con céscara de almendra (U= 64 J/s m2 K, Devesa (1990)),
y similares a los obtenidos con residuos sdlido urbanos (U4= 112-559 J/s
m2 K, Garcia (1993a)), donde no se consideraba la entaipia de pirdlisis.

El valor de H, (factor de correccion de la transmision de calor a los
alquitranes durante la reaccién secundaria) es cercano a 3.5 s'1. Con
este valor de H, el programa predice que los alquitranes y ceras prove-
nientes de la pirdlisis primaria del polietileno, se calientan a la tempera-
tura del perfil a temperaturas nominales de 500-600 °C, pero no llegan a
la temperatura del perfil cuando la temperatura nominal es 700-900 °C.
Las diferencias entre la temperatura cuando sélo circula helio y la tempe-
ratura cuando circulan alquitranes y/o ceras puede ser importante, si se
acepta como valido este valor de Ho.

La Figura 7.3.25 muestra las constantes cinéticas para distintos
materiales a diferentes temperaturas. Los valores representados corres-
ponden a los obtenidos por Antal (1983) para el craqueo de alquitranes
de celulosa, Diebold (1985) para pirdlisis de madera, Liden et al. (1988)
para biomasa, Font et al. (1993) para cascara de almendra, y las obteni-
das en esta Investigacidn. Como puede observarse en esta figura, las
energias de activacion del PE de Repsol son similares a las obtenidas
por Antal suponiendo dos reacciones paralelas para el cragqueo de alqui-
tranes de celulosa . Sin embargo, los intervalos de las constantes cinéti-
cas kg1 Y Kgp SON cercanas a las obtenidas por Diebold (1985), Liden et
al. (1988) y Font el al. (1993), en el intervalo de temperaturas de des-
composicion. En la Tabla 7.3.8 se dan los valores de las constantes ciné-
ticas.

En la Tabla 7.3.9. se presentan los valores de rendimientos tanto
experimentales como calculados por.el modelo presentado con los valo-
res de las variables que minimizan las funciones objetivo.
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Tabla 7.3.8.- Constantes cinéticas de descomposicion de alquitra-
nes segun varios investigadores.

ko (s-1) E (KJ/mol) | T de trabajo
(°C)
Antal (1983) 3.570 1011 204.0 500-750
Diebold et al. (1985) 1.550 10° 87.6 650-825
Liden et al. (1988) 4.280 10° 107.5 450-600
Boroson et al. (1989) 9.550 104 93.3 600-800
Font et al. (1993) 4.220 109 110.1 705-850
Presente trabajo-ks1 Repsol 1.538 10711 217.6 500-900
Presente trabajo-ks2 Repsol | 7.776 1014 235.4 500-900
Presente trabajo-ks1 Dowlex | 1.986 10714 216.5 600-900
(Presente trabajo-ks2 Dowlex | 4.868 1077 213.1 600-900

206

Tesis doctoral de la Universidad de Alicante. Tesi doctoral de la Universitat d'Alacant. 1996



Estudio de la pirdlisis de residuos plasticos de polietileno y neumaticos usados. Juan Antonio Conesa Ferrer

10000 +

1000 + R

100 -+

N

log (k (s-1))

Antal (1983)
0.1 + = Diebold et al. (1985)

a4 Liden et al. (1988)
— - Boroson et al. (1989)
0.01 x Fontet al. (1993)
= = ~ Presente trabajo-ks1 Repsol
Presente trabajo-ks2 Repsol
0.001 - Presente trabajo-ks1 Dowlex
—— Presente trabajo-ks2 Dowlex g

0.0001 ~ V \ W i ,
0.0008 0.0009 0.001 0.0011 0.0012 0.0013 0.0014

1T (1/K)

Figura 7.3.25.- Variacion de las constantes cinéticas obtenidas por diferentes autores.
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Tabla 7.3.9. Rendimientos experimentales y calculados.

n |Experimental| Calculado n |Experimental| Calculado
r1 0.166 0.155 r30 0.911 0.957
r2 0.057 0.072 r31 0.93 0.943
3 0.133 0.127 r32 0.78 0.792
r4 0.064 0.072 r33 0.78 0.764
5 0.044 0.072 r34 0.75 0.661
1] 0.083 0.072 r35 0.642 0.537
r7 0.067 0.03 r36 0.9 0.95
r8 0.083 0.086 r37 0.74 0.785
r9 0.512 0.604 r38 0.825 0.866
M0 0.488 0.583 r3o 0.727 0.754
r11 0.589 0.595 r40 0.845 0.865
M2 0.503 0.498 r41 0.87 0.861
M3 0.485 0.499 d1 0.27 0.353
14 0.264 0.297 d2 0.351 0.398
r15 0.25 0.23 d3 0.442 0.403
r1eé 0.938 0.91 d4 0.388 0.408
r17 0.873 0.841 d5 0.638 0.591
r8 0.839 0.873 dé 0.816 0.697
19 0.71 0.715 d7 0.816 0.71
r20 0.96 0.854 ds8 0.763 0.722
r21 0.723 0.716 do 0.566 0.656
122 0.95 0.885 d10 0.78 0.797
23 0.899 0.884 d11 0.789 0.81
124 0.777 0.709 d12 0.743 0.821
125 0.964 0.853 d13 0.65 0.714
r26 0.527 0.535 d14 0.77 0.82
r27 0.414 0.368 d15 0.853 0.828
r28 0.7 0.627 d16 0.832 0.836
r29 0.948 0.938

En la Figura 7.3.26. se han representado los valores de los rendi-
mientos calculados frente a los experimentales observandose una buena
concordancia.
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Figura 7.3.26.- Rendimientos experimentales vs. rendimientos
calculados

En las Figuras 7.3.27, se representan los rendimientos de gases
totales experimentales y calculados frente al tiempo de residencia de los
volatiles en el reactor, obtenido segun el modelo propuesto. La tempera-
tura a la que se hace referencia en las graficas, corresponde a la tempe-
ratura nominal del lecho, ya que la temperatura en el reactor varia segun
el punto en el que se mida, de acuerdo con los perfiles de temperatura
obtenidos.
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Figura 7.3.27a.- Rendimientos experimentales y calculados frente al
tiempo de residencia calculado, junto con los datos obtenidos en
Pyroprobe, para el polietileno de Repsol.
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Figura 7.3.27b.- Rendimientos experimentales y calculados frente al
tiempo de residencia calculado, junto con los datos obtenidos en
Pyroprobe, para el polietileno de Dowlex.
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Si se comparan estas gréficas con las Figuras 7.3.1. a 7.3.11, se
observa cémo el valor V/im no siempre se correlaciona adecuadamente
con el tiempo de residencia. En estas graficas, los puntos experimentales
muestran una dispersién menor que en las Figuras 7.3.1. a 7.3.11. Por
otra parte, cabe afirmar que, al existir un perfil de temperatura en el
reactor, el tiempo de residencia tampoco representa una magnitud corre-
lacionada directamente con el craqueo de volatiles.

De acuerdo con el modelo propuesto se ha estudiado la variacion
de la temperatura de la particula y el grado de conversidén de la reaccion
primaria en funcidn del tiempo de reaccion. Asi mismo, se ha estudiado la
relacion entre el caudal del gas de salida (volatiles primarios + gases se-
cundarios + gas portador) y el caudal de helio. En las Figuras 7.3.28 y
7.3.29 se presentan los resultados obtenidos para el experimento numero
r26 (polietileno de Repsol), en el que T=700 °C, 300 g de arenay 1.487 g
de polietileno de Repsol. Puede observarse que la descomposicion tiene
lugar mientras que se eleva la temperatura.

En la Figura 7.3.29 se observa que la produccién de gases va au-
mentando constantemente conforme aumenta la temperatura, hasta que
todo el polietileno se ha descompuesto. Esto es debido a que, al suponer
que la reaccién primaria se produce por medio de una reaccion cercana a
orden cero, la velocidad de ésta no depende (en el caso de orden cero)
de la cantidad de polietileno presente, con lo que la produccién de gases
aumenta conforme lo hace la constante cinética.

No se han encontrado en bibliografia valores de constantes cinéti-
cas para la descomposicidén secundaria de los alquitranes formados por
pirolisis de polietileno.
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Figura 7.3.28. Variacién de la conversién y la temperatura de la particula
con el tiempo de reaccion
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Figura 7.3.29. Variacion del caudal de salida del reactor en funcion
del tiempo de reaccion.

213

Tesis doctoral de la Universidad de Alicante. Tesi doctoral de la Universitat d'Alacant. 1996



Estudio de la pirdlisis de residuos plasticos de polietileno y neumaticos usados. Juan Antonio Conesa Ferrer

PIROLISIS DE POLIETILENO EN R.L.F. OPERACION EN DISCONTINUO

7.4 CONCLUSIONES

Del estudio desarrollado sobre pirélisis de polietileno en un reactor de
lecho fluidizado, cuyos resultados se han presentado en esta seccion, se
puede deducir las siguientes conclusiones:

1. En un intervalo de temperatura entre 500 y 800 °C el rendimiento
maximo de los gases totales se incrementa, llegando hasta el 96 % con el
polietileno de Repsol y al 85 % con el polietileno de Dowlex, disminuyendo
ligeramente a temperaturas superiores.

2. Mientras que la formacién de compuestos como metano, benceno y
tolueno, se ve favorecida con tiempos de residencia elevados y temperaturas
elevadas, el etano, etileno, propano, propileno, butano, butileno y pentano
disminuyen su rendimiento de forma mas o menos pronunciada, al aumentar
el tiempo de residencia, debido a su cragueo.

3. Se ha comprobado que los resultados experimentales obtenidos en
un reactor de lecho fluidizado de arena se pueden explicar en base al mode-
lo desarrollado para la descomposicion del polietileno y craqueo de las ceras
y los alquitranes primarios, en el que se ha incluido el proceso de reaccidn
quimica y la transmisién de calor.

La reaccién de descomposicién de alquitranes tiene lugar segun el es-
quema:

kSl GS (gases secundarios)

bA,
ksz SS (solidos, ceras y alquitranes pesados)
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CONCLUSIONES

Considerando como parametros cinéticos de la reaccién primaria los
obtenidos a partir de los experimentos realizados en termobalanza, los pa-
rametros cinéticos obtenidos para las reacciones secundarias son:

ko(s-1)  E (KJ/mol)
ks1 Repsol 1.538 1011 2176
ks2 Repsol 7.776 1012 235.4
ks1 Dowlex 1.986 1012 216.5

ks2 Dowlex 4.868 1011 213.1

4. De la comparacién entre los productos obtenidos en la pirdlisis de
polietileno de Repsol, y el mismo polietileno procesado (con algo de caucho
en su formulacion), se puede concluir que las diferencias no son grandes.
Sélo los rendimientos de compuestos aromaticos son mayores en el polieti-
leno procesado para temperaturas de 800 °C.
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8. PIROLISIS DE POLIETILENO EN UN REACTOR DE LECHO
FLUIDIZADO. OPERACION EN CONTINUO

8.1. INTRODUCCION. DESCRIPCION DEL SISTEMA

Después de haber realizado el estudio cinético en el reactor discon-
tinuo, se intentd acoplar el reactor utilizado a un proceso en continuo. Los
principales problemas que se presentaron fueron los debidos a que los
alquitranes y ceras taponaban la zona de salida del reactor, por lo que se
procedié al diseflo y construccion de un nuevo reactor que no presentara
tales problemas.

En la Figura 8.1.1 se muestra un esquema a escala del reactor
construido. La principal diferencia respecto al reactor anterior estriba en
la zona de salida, siendo en este nuevo reactor mas ancha que la zona
de reaccion, con el objetivo de evitar que los alquitranes y ceras taponen
la salida.
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PIROLISIS DE POLIETILENO EN UN R.L.F. OPERACION EN CONTINUO

Mg |

I

25 Lo

45

41,5

. L6

— i

Figura 8.1.1.- Esquema del reactor utilizado para la pirélisis en continuo.
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INTRODUCCION. DESCRIPCION DEL SISTEMA

El alimentador continuo que introduce el polietileno por la cabeza
del reactor es un tornillo sinfin. Las ecuaciones de disefio del tornillo ali-
mentador se muestran en el apéndice E. El alimentador esta acoplado en
su parte superior a la tolva de alimentacién, que tiene una capacidad de
500 cc.

El polietileno alimentado en todos los experimentos fue de un ta-
mafio de particula comprendido en el intervalo 0.210-0.105 mm. Para
cada tipo de polietileno utilizado se calibrd el tornillo sinfin midiendo la
cantidad de material que alimenta durante un tiempo determinado. Se en-
contraron variaciones aleatorias, correspondientes posiblemente a hue-
cos producidos en el tornillo, y se tomé un valor medio de alimento por
vuelta de tornillo (0.239g en el caso de! PE de Dowlex y 0.199g en el
caso del PE de Repsol).

Los hornos eléctricos utilizados han sido los mismos que los descri-
tos para el reactor en discontinuo. En la Figura 8.1.2 se muestra un es-
quema de la planta de pirdlisis en continuo.
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INTRODUCCION. DESCRIPCION DEL SISTEMA

Se disefid un circuito de condensacion de gases en el que, por me-
dio de enfriamientos con agua, hielo + sal y nitrégeno liquido, quedan
retenidos los alquitranes y ceras procedentes de la pirdlisis.

El caudal de gases a la salida del reactor se mide controlando el
tiempo de llenado de un tubo de plastico de diametro conocido. Los ga-
ses obtenidos en la pirdlisis se llevan a una pequena bolsa de tefldon, con
capacidad de 180 ml, para su analisis posterior en el cromatografo utili-
zado en la pirdlisis en discontinuo. Si se utilizan medidores instantaneos
tanto de carga como de velocidad se perturba el sistema debido a la pér-
dida de presidn que éstos producen. Se intenté medir el caudal de salida
con un venturimetro, que se obstruyo al primer intento.

Los objetivos propuestos para este estudio son los siguientes:

1. Identificacidn de los compuestos gaseosos mayoritarios obtenidos
por la pirélisis en continuo de polietileno en un sistema de lecho fluidi-
zado.

2. Estudio de la influencia de la temperatura y tiempo de residencia
de los volatiles en el reactor sobre los rendimientos de los productos ga-
seosos de pirdlisis de polietileno en un lecho fluidizado. El intervalo de
temperaturas considerado ha sido de 600-900 °C.

3. Comparacion de los resultados obtenidos anteriormente en dis-
continuo con los obtenidos en el sistema en continuo.

4. Comparacién del comportamiento de dos tipos de polietileno.
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PIROLISIS DE POLIETILENO EN UN R.L.F. OPERACION EN CONTINUO

8.2. RESULTADCS Y DISCUSION

Se han realizado 21 experimentos con el polietileno de Repsol a
temperaturas entre 600 y 800 °C, y 24 experimentos con el polietileno de
Dowlex a temperaturas entre 600 y 900 °C, en los que se variaba el cau-
dal de polietileno alimentado, con el objetivo de estudiar la composicidon
del gas de salida en funcion del caudal de alimentacién (directamente
relacionada con el tiempo de residencia). La cantidad de arena en el le-
cho ha sido de 890 dt:jen todos los experimentos. Si la cantidad de arena
es mayor, como se vera mas adelante, el tiempo de residencia de los vo-
latiles es demasiado corto y no se podria realizar el estudio que se pre-
tende; si la cantidad de arena es menor, el polietiteno alimentado es ca-
paz de enfriar el lecho, y se ha encontrado en algunos experimentos (al
abrir el reactor y vaciario) restos de polietileno, aparentemente no piroli-
zados y fundidos, mezclados con la arena del lecho.

En la puesta en marcha del reactor se seleccioné como caudal de
inerte el correspondiente a tres veces el minimo de fluidizacién a la tem-
peratura de operacion (al igual que en los experimentos en discontinuo).
Se comprobd, en frio y en un tubo de vidrio, que un caudal menor no
permitia el rapido mezclado de las pequefias particulas de plastico con el
lecho de arena, y que un caudal mayor (entre 5 y 6 veces la velocidad
minima de fluidizacion, con formacién de grandes burbujas y slugs oca-
sionales en el lecho) impedia que éstas cayeran al lecho, pues erari
arrastradas por el inerte.

En las Tablas 8.2.1 y 8.2.2 se presentan los resultados para los dos
tipos de polietileno utilizados, junto con los rendimientos correspondien-
tes obtenidos en Pyroprobe 1000. Asimismo, en las Figuras 8.2.1 a 8.2.5
se presenta la variacion del rendimiento de los distintos compuestos con
el caudal de alimentacion para cada temperatura y para los dos tipos de
polietileno.
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PIROLISIS DE POLIETILENO EN R.L.F. OPERACION EN CONTINUO
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Figura 8.2.1.- Rendimiento de etano y metano en funcién del caudal
alimentado.
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PIROLISIS DE POLIETILENO EN R.L.F. OPERACION EN CONTINUO
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RESULTADOS Y DISCUSION
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Figura 8.2.4.- Rendimiento de butano y pentano en funcion del caudal
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Figura 8.2.5.- Rendimiento de benceno y gas total en funcidon del caudal
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De las Tablas y Figuras anteriores se puede deducir o siguiente
para ambos tipos de polietilenos:

-El comportamiento de los compuestos individuales es el
esperable teniendo en cuenta los resultados obtenidos en la pir6-
lisis en discontinuo, y que el tiempo de residencia aumenta al dis-
minuir la cantidad de polietileno alimentada por minuto.

-Los rendimientos globales de los experimentos realizados a
caudales de alimentacion altos, pueden llegar a ser incluso meno-
res que los obtenidos en el equipo analitico Pyroprobe 1000, indi-
cando que el proceso de pirdlisis primaria+craqueo de alquitranes
y ceras se esta produciendo en condiciones distintas a las nomina-
les. Asimismo los rendimientos de cada compuesto a alimentacio-
nes altas no se corresponden a los obtenidos en Pyroprobe.

-En general, los rendimientos de etileno son mayores que
en discontinuo, y los de benceno y compuestos aromaticos son
_menores.

Las Figuras 7.3.12 a 7.3.20 (Capitulo anterior) presentan los loga-
ritmos de los rendimientos obtenidos de cada compuesto frente al loga-
ritmo del rendimiento de metano, junto a los datos correspondientes a la
pirclisis en discontinuo. Teniendo en cuenta las tablas anteriores, se
aprecia en estas figuras cdmo los rendimientos obtenidos en continuo se
asemejan mas a los obtenidos en discontinuo conforme disminuye el
caudal de alimentacion.

Estos fendmenos podrian indicar que la pirdlisis no esta teniendo
lugar a la temperatura a la que tiene lugar en discontinuo, y que esto se
ve en algun modo influenciado por el caudal de alimentacion.

Un primer factor a tener en cuenta podria ser que |os termopares
que controlan y miden la temperatura utilizados en el proceso por cargas
no son los mismos que los utilizado en el proceso continuo.
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Este fendmeno se descartd al registrar con los dos termopares utili-
zados un experimento de calentamiento del horno, cuyos resultados se
muestran en la Figura 8.2.11.

Temperatura (°C)
600 r

500

400

300

200

100 F -—Tcontinuo
® Tdiscontinuo
0 . 1 1 1 ]
0 10 20 30 40 50
Tiempo (min)

Figura 8.2.11.- Control de la temperatura por los dos termopares utiliza-
dos (Tcontinuo- temperatura registrada por el termopar utilizado en los
experimentos en continuo, Tdiscontinuo- temperatura termopar disconti-
nuo)

Otro factor a considerar seria que el perfil de temperaturas en la
zona superior del reactor variase al cambiar el caudal de alimentacion.
Este fenémeno también se descarté al medir los perfiles de temperatura
sin alimentar y durante dos experimentos distintos, y ver que el perfil se
mantiene dentro de un margen, como se puede ver en la Figura 8.2.12.
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Figura 8.2.12.- Perfil de temperatura en distintos experimentos.

Todos estos fendmenos ponen de manifiesto que la pirdlisis primaria
se esta produciendo a una temperatura sensiblemente distinta a la nomi-
nal, y que este cambio es menor conforme disminuye el caudal de alimen-
tacion. Este efecto puede ser debido a la mezcla no completa de las par-
ticulas de polietileno fundido con la arena. Esta conclusion se ve refor-
zada por el hecho, comentado anteriormente, de que se obtienen restos
de polietileno fundido no pirolizado y mezclado con arena si se disminuye
la velocidad del gas inerte. Asi, la pirdlisis primaria esta teniendo lugar a
temperatura menor que la nominal, y los volatiles producidos se estan
craqueando a la temperatura medida por el perfil. La temperatura de piro-
lisis primaria se acerca més a la temperatura nominal conforme disminuye
el caudal alimentado.

A parte de las diferencias en los rendimientos totales, se puede
apreciar en las tablas anteriores como el rendimiento primario (en Pyro-
probe) de cada compuesto es distinto del obtenido en el reactor a tiem-
pos de residencia cortos. Por ejemplo, el rendimiento de etileno es mayor
y el de benceno menor en los experimentos en continuo. Este fenomeno
podria explicarse en base a que la reaccion primaria se esta produciendo
a una temperatura menor que la nominal, y la composicién del gas esta-
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cionaria es el resultado del craqueo a una misma temperatura 'secunda-
ria’ de volatiles producidos a distintas temperaturas 'primarias’. Asi, los
volatiles producidos a distintas temperaturas deben de producir distintos
rendimientos de los gases individuales.

Para confirmar esta hipétesis se programaron una serie de experi-
mentos en un reactor tipo "semi-continuo de flujo laminar" conectado al
equipo Pyroprobe 1000, cuyos resultados se muestran en la siguiente
seccidn. Este estudio se ha realizado unicamente con el polietileno de
Repsol, donde las diferencias son mas significativas y los rendimientos
de etileno y benceno son elevados.
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8.3. CRAQUEO DE VOLATILES PRODUCIDOS A DISTINTA TEMPERATURA PRIMARIA

8.3.1. Equipo experimental

Al estudiar las reacciones primarias de pirdlisis se modificd a tem-
peratura de pirélisis primaria en un equipo analitico Pyroprobe 1000
(Capitulo 6). Caballero (1995) estudid la influencia de la temperatura de
una camara secundaria de craqueo sobre el comportamiento de los gases
primarios generados a una misma temperatura a partir de lignina. Sin
embargo, no se conoce la influencia de la temperatura de generacion (y
por tanto composicién de los gases primarios) en el craqueo posterior a
una determinada temperatura; por ello, se decidié realizar el estudio si-
guiente, con objeto de explicar el diferente comportamiento observado en
el reactor en continuo.

Para llevar a cabo el estudio de las reacciones secundarias de piro-
lisis se utilizd un reactor del tipo "semi-continuo de flujo laminar" conec-
tado en serie con el equipo Pyroprobe 1000 disefiado anteriormente en el
Departamento (Caballero, 1995), lo que permite la introduccion directa de
los alquitranes generados en la reaccién primaria en el reactor, para su
craqueo, y la entrada de los gases procedentes de la reaccion secundaria
directamente a un cromatografo de gases. El equipo consta de las si-
guientes partes:

a) Equipo Pyroprobe 1000
b) Reactor secundario.

¢) Horno eléctrico.

d) Cromatégrafo

e) Sistemas de recogida de datos.
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A continuacidn se detalla cada uno de los sistemas.

a) Equipo Pyroprobe 1000

El Equipo Pyroprobe 1000 ha sido descrito en el Capitulo 5.

b) Reactor

El reactor utilizado fue construido en acero refractario, y consta ba-
sicamente de tres partes como se muestra en la Figura 8.3.1.

TR .
0ol 1
It na e | R
\ ¥ ’ C i
. : i ! i ! . .
o [N | N I | e
T - i y_b—“u—-A i : 1 Iy ; =
;“_ﬂ = e N
: 5[ N ‘ l e
E S j !
o A- Conexion del Pyroprobe  F- Termopar
B- Sistema de rosca G- Cuerpo principal
C- Junta toroidal H- Salida de gases
D- Entrada gas portador [- Horno
E- Camisa refrigeracion
Figura 8.3.1.- Esquema del reactor secundario utilizado.
1) Adaptador de entrada a la sonda del Pyroprobe y entrada de gas
portador.
2) Cuerpo principal del reactor -zona de reaccion-.
240

Tesis doctoral de la Universidad de Alicante. Tesi doctoral de la Universitat d'Alacant. 1996



Estudio de la pirdlisis de residuos plasticos de polietileno y neumaticos usados. Juan Antonio Conesa Ferrer

CRAQUEO DE VOLATILES PRODUCIDOS A DISTINTA TEMPERATURA PRIMARIA

3) Zona de salida de gases y conexion con el inyector del cromaté-
grafo.

La zona de adaptacion con el Pyroprobe (A) consta de un tubo fino
de 6 mm de diametro interno y 15 cm de longitud, de tal manera que
queda muy poco espacio libre entre las paredes del reactor y las sonda
del Pyroprobe. El cierre de la conexion entre el Pyroprobe y el reactor se
realiza mediante un sistema de rosca (B) en el que se ha introducido una
junta toroidal de silicona (C). Dicho sistema permite mantener la sonda
del Pyroprobe con la muestra en el extremo exterior del tubo de conexién
(y por lo tanto practicamente a temperatura ambiente), mientras se esta-
biliza el cromatografo, se alcanza un perfil de temperaturas estacionario,
y se purga el aire que haya podido entrar en el sistema como conse-
cuencia de la introduccién de la muestra.

La entrada de gas portador al reactor se realiza a través del conduc-
to (D) (de 1.5 mm de diametro) por la parte més alejada del horno. Como
gas portador se utilizé helio, desviando la entrada de gas al cromatdgrafo
de gases y obligandolo a atravesar todo el sistema antes de entrar de
nuevo al cromatografo. Esto permite utilizar el sistema de control de flujo
del propio cromatdgrafo sin necesidad de equipos adicionales.

Puesto que la reaccidn primaria se produce justo en la entrada a la
zona principal al reactor, se ha introducido también una camisa (E) que
permite la refrigeraciéon con agua o aire de la zona donde se van a pro-
ducir las reacciones primarias de pirdlisis, y un termopar (F) tipo K
(cromel-alumel) para controlar la temperatura en dicha zona.

E! cuerpo principal del reactor (G) es un tubo cilindrico de 15 mm de
didmetro interno y 155 mm de longitud. En la parte superior se situan tres
termopares tipo K equiespaciados a lo largo de todo el reactor. Entre el
cuerpo principal del reactor (G) y la zona de reaccién primaria (A) hay
colocada una rejilla.

La zona de salida de gases (H) es 'simplemente un estrechamiento

brusco del reactor, justo donde termina la zona calefactada, para conec-
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tar con una conduccion de 1.5 mm de diametro interno que lleva los ga-
ses, arrastrados por el portador, directamente a la entrada del inyector
del cromatografo.

c) Horno eléctrico

El cuerpo principal del reactor esta totaimente cubierto por un horno
eléctrico (1), (170 x 340 x 340 mm) que se puede separar en dos mitades,
y disefiado especialmente para encajar en el cuerpo principal del reactor.
El horno permite alcanzar temperaturas de hasta 1000°C. La potencia del
horno se regula a través de un controlador Philips de temperatura KS
4290. El termopar de control esta situado dentro del horno, 1o mas cerca
posible de la resistencia. Este hecho dificulta |la seleccidn de una deter-
minada temperatura dentro del reactor. No obstante dado que entre el
reactor y la resistencia hay una importante diferencia de temperaturas, es
importante mantener en todo momento un control riguroso sobre la tem-
peratura que alcanza la resistencia del horno, para evitar que se supere
la maxima temperatura (unos 1100°C) que es capaz de soportar.

d) Cromatdégrafo de gases

Las condiciones cromatograficas fueron las mismas que las utiliza-
das para los diferentes apartados de esta Investigacion. La entrada de
gases al inyector del cromatégrafo se produce a través de una pequefia
aguja capilar conectada con la salida del reactor. Cabe destacar unica-
mente el ensanchamiento de los picos cromatograficos como conse-
cuencia de la dispersion dentro del reactor.

e) Sistemas de recogida de datos

Los cromatogramas resultantes se recogen en un registrador Shi-
madzu C-R6A Chromatopac el cual esta a su vez conectado con un orde-
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nador PC. Los termopares -todos ellos tipo K (cromel-alumel)- estan co-
nectados a un registrador con 4 canales de entrada modelo SP25 de la
casa Digitron Instruments, lo que permite un registro continuo de tempe-
raturas de todos los termopares y por lo tanto asegurar que se ha alcan-
zado un perfil estacionario de temperaturas.

8.3.2. Procedimiento experimental

A continuacidn se describe el desarrollo de un experimento en el
sistema Pyroprobe-reactor secundario-cromatografo.

En primer lugar se deben elegir las condiciones a las que se va a
producir la reaccidén primaria. Se han elegido temperaturas entre 500 y
800 °C, 20 segundos de tiempo nominai de pirdlisis, y 20°C/ms de veloci-
dad de calefaccién nominal.

La cantidad de muestra utilizada fue de 1 mg aproximadamente,
para todos los experimentos, de polietileno de Repsol. La muestra se in-
troduce dentro del tubo de cuarzo y éste a su vez dentro de la espira de
platino en la sonda del Pyroprobe 1000, de forma totaimente analoga a lo
expuesto para el estudio de las reacciones primarias. La sonda del Pyro-
probe se introduce en el reactor secundario pero manteniéndola en el ex-
tremo mas exterior del tubo de conexién Pyroprobe-reactor para evitar
que se produzca ningun tipo de reaccién, y refrigerando con agua para
evitar que el material funda.

Previamente se han seleccionado las condiciones cromatograficas y
la temperatura nominal del horno, que se eligié 750 °C, temperatura a la
que, con tiempos de residencia de unos 50 segundos (Caballero, 1995),
se consigue el craqueo total de los alquitranes y ceras, segun lo expuesto
en el apartado 7.3.5. Posteriormente se introduce la sonda del Pyroprobe
hasta el fondo del tubo de conexién y se procede a la pirélisis. La sonda
ha de estar en la zona inicial del reactor, donde la temperatura es ele-
vada, para evitar la condensaciéon de ceras y alquitranes en la zona
donde se produce la pirdlisis. '
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Los gases primarios son arrastrados por el gas portador a lo largo
de todo el reactor secundario, donde se craquean, y de ahi pasan direc-
tamente al cromatografo de gases para su analisis.

Para asegurar la reproducibilidad de los resuitados, cada experi-
mento fue repetido al menos dos veces, utilizandose como dato final la
media de los diferentes experimentos.

8.3.3. Resultados

En la Tabla 8.3.1 se muestran los resultados obtenidos para las
cuatro temperaturas primarias estudiadas, junto con los datos obtenidos
en Pyroprobe 1000 sin el reactor secundario. También se muestran las
diferencias de los rendimientos.

El rendimiento en gases totales obtenido cuando se acopla el reac-
tor secundario a 750 °C no es del 100 %, posiblemente debido a peque-
Aas pérdidas en forma de alquitranes o ceras retenidos o no pirolizados,
0 a compuestos no analizados. '

Se muestra asimismo la diferencia entre los rendimientos obtenidos
en la reaccion primaria y la reaccion primaria+secundaria.

En las Figuras 8.3.1 y 8.3.2 se presenta la variacion de los rendi-
mientos de cada compuesto con la temperatura primaria. Como se puede
apreciar, las diferencias son bastante importantes, como cabria esperar, y
el rendimiento en etileno, en general, disminuye al aumentar |la tempera-
tura a la que se llevan a cabo la reacciones primarias, aumentando el
rendimiento de benceno.
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Figura 8.3.2a.- Composicion del gas de pirdlisis en funcidn de la tempera-
tura primaria. Temperatura nominal en reactor secundario=750 °C.
Metano, etano, propano, acetileno y butano.
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Figura 8.3.2b.- Composicién del gas de pirdlisis en funcidén de la tempera-
tura primaria. Temperatura nominal en reactor secundario=750 °C.
Etileno, propileno, butilenos, pentano y benceno.
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Los comportamientos de los distintos compuestos se pueden obser-
var en las figuras y tablas correspondientes.

Como se ha comentado, en general, los rendimientos de etileno
obtenidos en el reactor de lecho fluidizado en continuo son ligeramente
mayores que los esperados, a todas las temperaturas. El efecto contrario
se observa con el benceno. Segun las graficas y tablas anteriores se
puede suponer que el etileno y el benceno (en general, todos los gases)
se estan produciendo en el reactor continuo a partir de alquitranes y ce-
ras generados a menor temperatura, con lo que, por una parte, se produ-
cira mas etileno, y por otra, se producira menos benceno.

Este hecho se pone de manifiesto claramente en la Tabla 8.3.1,
donde se muestran las diferencias entre el rendimiento
(primario+secundario) y el rendimiento primario, es decir, el rendimiento
proveniente de la reaccion secundaria: los alquitranes producidos a 500
°C pueden aumentar el rendimiento en etileno un 26 % aproximadamente,
y el de benceno un 37 %, mientras que los alquitranes producidos a 700
°C contribuyen con un 3.7 % de etileno y un 43 % de benceno.

Segun los datos aportados, la temperatura de generacién de los
alquitranes y ceras ha de disminuir al aumentar el caudal de
alimentacién.

No se ha realizado un estudio cinético de la pirdlisis en continuo por
no tener suficientes datos y no existir seguridad en cuanto a la tempera-
tura a la que se produce la pirdlisis, que, como se ha expuesto, es fun-
cion del caudal de alimentacion. Esta temperatura dependera asimismo
del caréacter endotérmico de la pirdlisis, de la potencia suministrada por
los hornos, de la transmision de calor, ... Por otra parte, la descomposi-
cién de los alquitranes y ceras generados, como se ha visto, es funcion,
como cabria esperar, de la temperatura a la que se han generado.
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En discontinuo se realizé este estudio puesto que se considerd un
solo parametro de ajuste para el calentamiento del sélido a pirolizar.
Asimismo se supuso que la temperatura de pirdlisis primaria no depende
de la cantidad de polietileno descargada (al ser pequena, entre 0.2y 3 g),
y se supuso que todos los alquitranes y ceras se descomponen de la
misma forma y en la misma extension.

8.4. COMPARACION CON LA BIBLIOGRAFIA

Kaminsky (1992b) optimiza el caudal de gas fluidizante y el caudal
de alimentacidn con el objetivo de maximizar la produccién de etileno a
750 °C, en la pirblisis en continuo de polietileno en reactor de lecho flui-
dizado (escala planta piloto) y usando como gas fluidizante el gas de pi-
rolisis.

Este optimo es cercano al 30 % y es obtenido tanto a alimentacio-
nes bajas (50 g/min) como a altas (=360 g/min), obteniendo menos ren-
dimiento a alimentaciones intermedias. EI mismo efecto encuentra en
cuanto al caudal de gas fluidizante: si éste es bajo (=24 Nm3/h) o si es
alto (=40 Nm3/h) el rendimiento en etileno es alto, pero no a caudales in-
termedios.

En la Tabla 8.4.1. se reproducen los resultados obtenidos por Ka-
minsky (1992b) variando la temperatura y alimentacion.
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Tabla 8.4.1.- Pirdlisis de polietileno en funcion de temperatura y alimen-
tacion (Kaminsky, 1992b).

Temperatura (°C)

720 780 720 780

Alimentacién {g/min) 153 153 320 320
Metano (% peso) 23.2 22.0 19.9 25.7
Etileno (% peso) 26.2 28.0 264 17.0
Propileno (% peso) 53 1.0 11.3 1.2
Benceno (% peso) 16.9 23.0 14.3 16.5

En todo caso, los rendimientos aqui obtenidos son cercanos, o in-
cluso ligeramente superiores, a los obtenidos por este investigador, pero

se trabaja a caudales de alimentaciéon menores.

No se ha encontrado en bibliografia ninguna otra referencia que

estudie la pirdlisis en continuo de polietileno en lecho fluidizado.
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PIROLISIS DE POLIETILENO EN R.L.F. OPERACION EN CONTINUO

8.5. CONCLUSIONES

Del estudio realizado en planta de pirélisis en continuo de polietile-
no y del realizado en un reactor secundario acoplado a Pyroprobe 1000
se pueden deducir la siguientes conclusiones:

1. La diferencia mas importante entre la pirdlisis de polietileno de
Dowlex y de Repsol es que el primero proporciona una menor cantidad
de compuestos aromaticos.

2. Los rendimientos de los productos resultantes de la pirdlisis en
continuo son similares a los obtenidos en el proceso en discontinuo, si
bien cuando el caudal de alimentacion es alta, el rendimiento total puede
ser menor que el obtenido en pirdlisis primaria y el de cada compuesto
individual no coincide con el rendimiento primario.

3. La pirdlisis primaria tiene lugar a una temperatura menor que la
programada, y es tanto menor cuanto mayor es el caudal de alimentacién.

4. Los alquitranes y ceras obtenidos a distintas temperaturas prima-
rias se descomponen de forma diferente en productos distintos, aumen-
tando la cantidad de etileno y disminuyendo la cantidad de benceno
conforme aumenta la temperatura de pirdlisis secundaria.
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9. PIROLISIS DE NEUMATICOS USADOS EN UN REACTOR DE
LECHO FLUIDIZADO

9.1. INTRODUCCION: REVISION BIBLIOGRAFICA Y OBJETIVOS

El reciclado de residuos de plasticos y caucho esta siendo cada dia
mas importante, en cuanto que el vertido y la combustidén son menos
economicos, y la aceptacion de éstos esta decreciendo (Kaminsky, 1992;
Gray et al., 1985). Por otra parte, la mayoria de los plasticos se fabrican a
partir del petréleo y tienen un gran potencial como fuentes de hidrocarbu-
ros. Aparte del reciclado directo de homopolimeros, la pirélisis de plasti-
cos mezclados o contaminados esta siendo una via interesante del reci-
clado de polimeros (Bevis, 1982).

La produccion mundial de neumaticos estd aumentando continua-
mente, y se estima que es alrededor de 1.97 millones de toneladas en la
comunidad europea en 1990, y 2.8 millones de toneladas en los Estados
Unidos en 1992 (Schnecko, 1994).

La investigacidén en la pirdlisis de caucho natural comenzé en los
afos 20. Los trabajos iniciales fueron llevados a cabo con el objetivo de
regenérar el mondmero del caucho natural, el isopreno. E| efecto de Ia
presion fue estudiado por Standinger y Fritschi (1922), quienes mostraron
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que la destilacion a 275-350°C y a 0.1 mm Hg produce un 63.5 % de una
fase liquida, la mitad de la cual consiste en isopreno y su dimero dipen-
teno.

Standinger y Geiger (1946) destilaron caucho en una atmoésfera
inerte a 1 atm. Asi consiguieron aumentar el peso de la fase liquida,
compuesta principalmente por dimeros de isopreno como limoneno vy
otros terpenos monociclicos. Los autores también encuentran ciclohexa-
dieno y metil-ciclohexadieno en la fase liquida.

Kato y Someshima (1935) pirolizaron una disolucién de caucho en
aceites pesados (T=310-390 °C, P=20-500 atm). Los productos de reac-
cion consistieron principalmente en aceite craqueado, bitumen, carbén y
gas.

Desde entonces, la investigacion se ha dividido en varias areas
nuevas, en un intento de descubrir nuevas vias para convertir el caucho
en un liquido combustible y en fuel. Un método es la aromatizacion de los
productos generados por pirélisis primaria. Oro, Han y Zlatkis (1967) pi-
rolizaron iéopreno a temperaturas entre 300 y 1000 °C. La influencia de la
temperatura en la composicion del producto de reaccidon es muy impor-
tante. Mientras que los componentes alifaticos predominan en la fase li-
quida a temperaturas bajas, a mayores temperaturas los productos de
reaccion son principalmente aromaticos y consisten principaimente en
naftaleno, metilnaftalenos, xilenos y trimetilbencenos, junto con tolueno.
La pirdlisis produce el maximo rendimiento de compuestos aromaticos a
temperaturas entre 700 y 800 °C.

Hasta 1974 el interés en la fase solida resultante de la pirdlisis no
fue muy grande. La mayoria de los estudios posteriores se centran en la
recogida de esa fase con vista a usarla en el tratamiento de aguas resi-
duales una vez activada. Este aspecto fue puesto de relieve por Tanaka y
Gomyo (1972), Jo y Yoda (1973), Songa (1974), Ishibashi et al. (1973),
Kudo (1973) y Merchant y Petrich (1992, 1993).

Un gran nimero de métodos de pirdlisis han sido o estan siendo de-
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sarrollados a escala piloto o industrial (Cypres y Bettems, 1989).

En muchos procesos comerciales o planta piloto de pirdlisis de
neumaticos, los gases han sido usados para calentar el reactor, valores
de poder calorifico entre 34.6 y 40.0 MJ/m3 han sido encontrados (Collin
et al.,, 1978; Kaminsky et al., 1979).

Algunos autores han puesto de manifiesto la importancia del tiempo
de residencia en la pirdlisis de neumaticos. Por ejemplo, Cypres y
Bettems (1989), pirolizando neumaticos enteros en un horno de pirdlisis
con craqueo posterior, detectaron un aumento en la producciéon de
naftaleno conforme aumenta el tiempo de residencia, junto con un
decrecimiento en la fase liquida y un aumento en benceno.

La temperatura es, sin duda, la variable mas estudiada. La maxima
produccion de fraccidn liquida, por ejemplo, se consigue a 415 °C (con un
56.6 % en peso) segun Roy y Unsworth (1989) usando un reactor a va-
cio, a 600 °C (40.0 %) segun Kaminsky y Sinn (1980a) en un reactor de
lecho fluidizado, y a 850°C (32.5 %) segun Williams et al. (1993a) en un
reactor discontinuo. Por otra parte , la fraccién maxima de aceites es 58.8
% para Williams et al. (1990), 53.0 % para Kawakami et al. (1980) y 23 %
para Collin (1980).

Kaminsky y Sinn (1980a) encontraron un aumento en la produccién
de metano, hidrégeno y otros hidrocarburos gaseosos cuando aumenta la
temperatura entre 640 y 840 °C.

De acuerdo con Williams et al. (1993a), en una unidad de pirdlisis
discontinua de neumaticos enteros, la cantidad de hidrégeno en los liqui-
dos disminuye si aumenta la temperatura, y aumenta en la fase liquida
segun Kaminsky (1985b). La cantidad de metano y benceno aumentan
igualmente en la fase gaseosa (Kaminsky, 1980Db).

La fraccion sdlida (char) decrece conforme aumenta la temperatura
entre 300 y 720 °C (Williams et al., 1993b). A temperaturas bajas (por de-
bajo de 500 °C), se produce fase liquida, pero no mucho gas. A mayor
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temperatura se producen mas aromaticos ligeros y mayores cantidades
de gas.

No se han encontrado investigaciones que presenten un analisis
exhaustivo de la influencia de las diferentes condiciones de operacién en
los rendimientos de los compuestos mas importantes formados.

En este capitulo se estudia la produccién de gas a partir de neuma-
ticos usados y troceados por pirdlisis en un reactor de lecho fluidizado,
donde tienen lugar las reacciones primarias y secundarias. Los resulta-
dos se comparan con los obtenidos en un equipo analitico Pyroprobe
1000, donde, como se comentd en el Capitulo 6, el tiempo de residencia
de los volatiles en la zona caliente es muy pequefo, y por lo tanto, las
reacciones secundarias tienen lugar en poca extension (Garcia et al.,
1992; Conesa et al., 1994a, 1994b, 1996).

Los siguientes aspectos son considerados en este apartado:

« Influencia de la temperatura de pirdlisis en los rendimientos de los
compuestos obtenidos por pirélisis de neumaticos.

« Influencia del tiempo de residencia de los volatiles en la zona ca-
liente del reactor en los rendimientos de los compuestos obtenidos a par-
tir de la pirdlisis de neumaticos.

« Analisis y discusién de la correlacidon de los diferentes rendimien-
tos de productos.

o Comparacion de los resultados con los obtenidos en el equipo
Pyroprobe 1000.
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9.2 MATERIALES Y EQUIPO EXPERIMENTAL

El procedimiento experimental y los equipos utilizados han sido
descritos previamente en los capitulos 6 y 7 para el estudio de los pro-
ductos obtenidos por pirdlisis de polietileno.

Las temperaturas a las que se ha realizado la pirdlisis son 600, 700,
800 y 900 °C. Para el reactor de lecho fluidizado se eligieron las mismas
condiciones de fluidizacidn que para la pirdlisis de polietileno, es decir,
unas tres veces la velocidad minima de fluidizaciéon a la temperatura no-
minal.

El neumatico original (DUNLOP SP LE MANS 165/60R14 75H) fue
troceado en piezas pequefas de un diametro medio de 5 mm. E| analisis
elemental del neumatico fue llevado a cabo en un Instrumento Carlo Er-
ba, modelo CHNS-O EA110. La temperatura del horno fue 1020 °C, lle-
vando a cabo la combustién con oxigeno puro. El standard usado fue
sulfanilamida y el peso de la muestra fue de 2 mg. Los resultados se
muestran en la Tabla 9.2.1.

Tabla 9.2.1.- Anélisis elemental del neumatico usado en este trabajo.

% peso
83.55
7.81
0.39
1.48
O (por diferencia) 6.77

Ceniza 8.23

niZ|T|o

Composicion del gas: Los compuestos gaseosos obtenidos fueron
identificados y cuantificados con un cromatdgrafo de gases Shimazdu
GC-14A usando dos detectores (TCD y FID) y cuatro columnas: a) Co-
lumna de Alumina (2m x 1/8") para analizar metano, etano, etileno, pro-
pano, propileno, butano, butileno, 1,3-butadieno, pentano y benceno
(detector FID); b) Columna PetrocolTMA (20" x 1/8") para tolueno y xile-

255

Tesis doctoral de la Universidad de Alicante. Tesi doctoral de la Universitat d'Alacant. 1996



Estudio de la pirdlisis de residuos plasticos de polietileno y neumaticos usados. Juan Antonio Conesa Ferrer

PIROLISIS DE NEUMATICOS EN REACTOR DE LECHO FLUIDIZADO

nos+estireno (detector FID); c) Columna Porapack R (2m x 1/8") para
H2S (detector TCD); y d) Columna Carbosieve Sii (4m x 1/8") para Ho,
CO y CO7 (detector TCD). Mas detalles en cuanto al método de analisis
se encuentran en el Apéndice A.

Composicion del aceite: Los aceites o alquitranes obtenidos fue-
ron fraccionados en diferentes tipos de compuestos por medio de croma-
tografia liquida en columna. Se utilizaron columnas rellenas de silice con
el absorbente RP18, precalentadas durante dos horas a 90 °C. La co-
lumna fue secuencialmente eluida con pentano, benceno, acetato de etilo
y metanol para producir las fracciones alifatica, aromatica, oxigenada vy
polar, respectivamente, usando el método desarrollado por Williams et al.
(1994a). Cada fraccidn fue secada con nitrbgeno y pesada para
determinar la composicion.

El intervalo de peso molecular de los alquitranes se determind por
Cromatografia de exclusion. El sistema usa tetrahidrofurano como fase
movil, una mini-columna mantenida a 0°C para minimizar interacciones
disolvente-soluto y mejorar la eficiencia, y un sistema de deteccion dual
que incorpora un detector de indice de refraccion sensible a todos los hi-
drocarburos y un detector de ultravioleta a 254 nm sensible a los com-
puestos aromaticos. El sistema se calibra con estandares de poliestireno.
El intervalo del sistema es desde una masa nominal de 50 hasta 10000.
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9.3. RESULTADOS Y DISCUSION

9.3.1. Experimentos realizados en Pyroprobe 1000

Se realizaron varios experimentos en el equipo analitico Pyroprobe
1000 con el objetivo de determinar los rendimientos de los productos pri-
marios de pirdlisis.

Las condiciones usadas fueron: velocidad de calefaccién nominal:
20000 °C/s; tiempo de pirdlisis: 20 s; temperatura de pirélisis: 600, 700,
800 y 900 °C; temperatura de la interfase: 200 °C; masa de muestra: 0.5 a
1.0 mg. En la Tabla 9.3.1 se muestran los resultados obtenidos.

Tabla 9.3.1.- Rendimientos (% peso muestra seca) de los compuestos
gaseosos obtenidos en Pyroprobe 1000.

T Metano Etano Etileno | Propano | Propileno| Acetileno
600 °C 0.05 0.02 0.04 0.05 0.03 0.00
700 °C 0.15 0.08 0.21 0.05 0.2 0.01
800 °C 0.17 0.23 0.11 0.04 0.45 0.01
900 °C 0.19 0.10 0.18 0.02 0.02 0.02

T Butileno | Butano | Pentano | Benceno | Tolueno |Xil.+Estir.
600 °C 0.33 0.00 0.11 0.00 0.11 0.02
700 °C 0.89 0.02 0.13 0.07 0.15 0.27
800 °C 1.41 0.05 0.11 0.23 0.19 0.73
900 °C 2.80 0.03 0.15 0.56 0.20 0.12

T Hidrogeno| CO COy H,S [Butadieno| Gas total
600 °C 0.00 0.33 0.73 0.02 5.28 712
700 °C 0.01 0.45 0.90 0.05 3.71 7.35
800 °C 0.02 0.51 1.21 0.01 1.15 6.63
900 °C 0.05 0.62 1.25 0.00 1.24 7.55
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9.3.2 Influencia de la temperatura y el tiempo de residencia en
los rendimientos de los productos de la pirélisis de neumaticos

Con el objetivo de estudiar los rendimientos maximos de gases que
pueden obtenerse a partir de la pirdlisis de neumaticos, se realizaron 58
experimentos a cuatro temperaturas (600, 700, 800 y 900 °C) en el reac-
tor de lecho fluidizado. Los rendimientos de metano, etano, etileno, pro-
pano, propileno, acetileno, butano, butilenos, pentano, 1,3-butadieno,
benceno, tolueno y xilenos + estireno fueron determinados en cada expe-
rimento. Los rendimientos de hidrogeno, CO, CO, y HoS se analizaron en
experimentos seleccionados.

En cada experimento se modificod la altura del lecho (o la cantidad
de arena en el reactor) y la cantidad de muestra descargada. De estas
forma se modifican los valores de "V" (de la parte superior libre del reac-
tor) y "m" (cantidad de neumatico descargada). El peso de neumatico
descargado varia entre 0.2 y 5 gramos.

En la Tabla 9.3.2 se muestran [os resultados obtenidos en cada ex-
perimento.

Las Figuras 9.3.1 a 9.3.5 muestran la variacién del rendimiento de
algunos de los compuestos analizados frente a la relacién V/m a las cua-
tro temperaturas nominales.

En estos graficos, al igual que en los mostrados anteriormente para
el polietileno, las reacciones primarias estan representadas en V/m=0 se-
gun los resuitados obtenidos en Pyroprobe 1000.
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Figura 9.3.1.- Efecto del tiempo de permanencia de los gases en el reac-
tor sobre los rendimientos en gases totales.
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Figura 9.3.2.- Efecto del tiempo de permanencia de los gases en el reac-
tor sobre los rendimientos en metano.
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Figura 9.3.3.- Efecto del tiempo de permanencia de los gases en el reac-
tor sobre los rendimientos en etano.
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Figura 9.3.4.- Efecto del tiempo de permanencia de los gases en el reac-
tor sobre los rendimientos en CO.
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Figura 9.3.5.- Efecto del tiempo de permanencia de los gases en el reac-
tor sobre los rendimientos en H,S.

Tesis doctoral de la Universidad de Alicante. Tesi doctoral de la Universitat d'Alacant. 1996

271



Estudio de la pirdlisis de residuos plasticos de polietileno y neumaticos usados. Juan Antonio Conesa Ferrer

PIROLISIS DE NEUMATICOS EN EL REACTOR DE LECHO FLUIDIZADO

La extrapolacion de los resultados obtenidos en el lecho fluidizado
cuando V/m=0 muestra una buena concordancia con los resultados en
Pyroprobe 1000.

La Tabla 9.3.3 muestra los rendimientos maximos de cada com-
puesto, junto con las condiciones experimentales a las que se obtiene.

Teniendo en cuenta la dispersidn de los resultados, debido en parte
a la heterogenidad del material, los siguientes comportamientos de los
gases en funcion del tiempo de residencia pueden ser deducidos:

a) Compuestos cuyo rendimiento aumenta claramente con el tiempo
de residencia de los volatiles en el reactor: metano, benceno, xile-
nos+estireno e hidrégeno. La Figura 9.3.2 muestra los datos de metano.
Variaciones similares pueden observarse con los demas compuestos.

b) En el caso del CO y CO, existe un ligero incremento del rendi-
miento entre la reaccién primaria y la secundaria. La Figura 9.3.4 muestra
la variacion en el caso del CO.

c) Compuestos cuyos rendimientos tienen un maximo a un determi-
nado V/m: etano, etileno, propileno, propano, butano, butileno, pentano,
acetileno, 1,3-butadieno y H,S. El rendimiento total de gas sigue el
mismo comportamiento: en el intervalo 600-800 °C, cuando se aumenta la
temperatura nominal del lecho, menor tiempo de residencia se requiere
para obtener el maximo rendimiento. Sin embargo, a 800 °C la cantidad
total de gas es menor que la obtenida a 800 °C a cualquier tiempo de re-
sidencia, mostrando la presencia del craqueo de los alquitranes a carbon.
Las Figuras 9.3.1, 9.3.3 y 9.3.5 muestran los datos correspondientes a
gases totales, etano y H,S respectivamente.
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Tabla 9.3.3.- Rendimiento maximo de cada compuesto.

T (°C) Arena (Q) Muestra (g) | Rendim. (%)
Metano 900 300 0.2349 7.64
Etano 700 950 0.6780 1.05
Etileno 800 300 0.2440 6.44
Propano 600 200 3.2130 0.36
Propileno 700 950 0.6780 2.91
Acetileno 600 200 0.3620 0.08
Butileno 600 200 0.3620 4.89
Butano 900 300 0.2210 0.48
Pentano 700 300 0.2280 1.59
Benceno 900 300 0.2210 8.73
Tolueno 800 1135 0.4160 587
Xil. + Estir. 700 950 0.6780 8.18
Hidrogeno 900 300 0.2349 0.74
co 900 300 0.2705 1.85
co2 800 300 0.3420 386
H,S8 - 700 300 0.3470 0.81
1,3- Butadieno 600 Pyroprobe 528
Gas total 700 300 0.2280 37.06

Como vemos, estos comportamientos estéan de acuerdo con os ob-
servados para la pirdlisis de polietileno.

Roy y Unsworth (1889), Douglas et al. (1974) y Kaminsky y Sinn
(1980a) también han mostrado que la fase gas esta formada
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principalmente por hidréogeno, diéxido de carbono, mondxido de carbono
e hidrocarburos que incluyen metano, etano, propano, propileno, butileno,
butadieno y butano. El butadieno se deriva de la ruptura del polimero
butadieno-estireno usado en la manufactura de los neumaticos. Dodds et
al. (1983) han mostrado que los cauchos usados en la manufactura de los
neumaticos estan caracterizados por dobles enlaces carbono-carbono en
la molécula de caucho. Esto sirve para producir radicales libres altamente
reactivos, los cuales tienden a ser sub-cadenas de la molécula de caucho
original. Esto explica |la presencia de estireno, butadieno y alquenos en
los productos de pirdlisis. La formacion de compuestos aromaticos vy
poliaromaticos como benceno, tolueno, naftaleno y fenantreno puede
esperarse por medio de reacciones del estireno (Williams et al.,, 1990).
Cypres y Bettens (1989) han sugerido que el hidrégeno y el etano se
derivan de reacciones secundarias de aromatizacion.

9.3.3. Fracciones liquida y sélida

Los resultados del fraccionamiento de la fraccion liquida obtenida
en un experimento a 700 °C (y V/m=950 cc/g) se muestra en la Tabla
9.3.4 (de acuerdo con el método desarrollado por Williams et al. (1994aa,
1994b)). El poder calorifico de la muestra liquida fue 41600 J/g, y el peso
molecular medio fue de 106 (analizado por Cromatografia de exclusién).
El fraccionamiento del aceite pirolitico obtenido por Williams et al. (1993,
1994b) (aproximadamente 63 % fraccion de pentano, 30 % benceno y 9
% acetato de etilo) muestra mayores cantidades de compuestos alifaticos
gue en nuestro caso.
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RESULTADOS Y DISCUSION

Tabla 9.3.4.- Fraccionamiento por tipo de compuesto del aceite pirolitico
obtenido de la pirdlisis de neumaticos (% en peso soluble en cada

disolvente).
Pentano “ Benceno Acetato de Metanol
Etilo

38.5 n 19.1 n 21.3 H 20.1

La fraccién sdélida aumenta a mayores temperaturas, como se
muestra en la Tabla 9.3.5, estando de acuerdo con los resultados de Wi-
lliams et al. (1993b). Algunas propiedades de este carbén se muestran en
la Tabla 9.3.6.

El poder calorifico de este carbdn fue de 26973 J/g, similar al obte-
nido por Wolfson (1969) (30000 J/g) y por Kim et al.(1994) (25330 J/g).

Tabla 9.3.5.- Fraccion soélida (% en peso) obtenida a cada temperatura
(diferentes tiempos de residencia juntos)

Temperatura /°C % peso
600 204
700 21.6
800 . 29.1
900 32.5
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Tabla 9.3.6.- Propiedades del carbdn obtenido a 700 °C.

Poder calorifico (J/g) 26973
c 04.32
H 1.07

Analisis elemental (%) N 0.97
o*| 210

S 1.54

* Por diferencia

9.3.4. Correlacion de resultados

Con el objetivo de correlacionar los resultados obtenidos por pirdli-
sis de neumaticos troceados en el reactor de lecho fluidizado, se han re-
presentado los logaritmos de los rendimientos correspondientes a cada
producto obtenido frente al rendimiento del metano. La Figura 9.3.6
muestra algunos casos. |
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Figura 9.3.6.- Correlacion frente a metano de los rendimientos de etano y
etileno.
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Figura 9.3.6 (cont).- Correlacidn frente a metano de los rendimientos de
benceno y 1,3-butadieno.
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Figura 9.3.6 (cont).- Correlacién frente a metano de los rendimientos de
CO e hidrégeno.
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Figura 9.3.6 (cont).- Correlacion frente a metano de los rendimientos de
sulfuro de hidrégeno.

Si se toma como indicador de la extensién de las reacciones piroliti-
cas el rendimiento de metano, se pueden deducir diferentes comporta-
mientos a partir de estas representaciones:

+ Los rendimientos de etano, propano, propileno, butileno y pentano
muestran maximos a temperaturas cercanas a 700 °C, como consecuen-
cia del craqueo secundario sufrido por estos compuestos. A 800 °C el
craquec de éstos tiene lugar, con un aumento en la produccion de meta-
no. La Figura 9.3.6a muestra los datos para el etano. En el caso del etile-
no, el craqueo se produce sélo a 900 °C (Figura 9.3.6b).

» Los rendimientos de compuestos aromaticos, representados por el

benceno en la Figura 9.3.6¢, aumentan si el rendimiento de metano au-
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menta.

« El 1,3-butadieno puede ser cragueado o puede sufrir reacciones
de aromatizacion, de forma que desaparece muy rapidamente en compa-
racidon con los demas hidrocarburos (Figura 9.3.6d)

» Los rendimientos de 6xidos de carbono se muestran aproximada-
mente constantes. La Figura 9.3.6e muestra los datos de CO.

o Los coeficientes de correlacion de los logaritmos de los
rendimientos de hidrogeno y sulfuro de hidrégeno frente al logaritmo del
rendimiento de metano son 0.74671 y 0.07455, respectivamente (Figuras
9.3.6f y 9.3.6g respectivamente), por lo que el hidrégeno se correlaciona
mejor que el sulfuro de hidrégeno frente al metano.

El comportamiento de estos compuestos es similar al encontrado
para el polietileno y el encontrado pirolizando cascara de almendra por
Font et al. (1988), y pirolizando residuos sélidos urbanos por Garcia et al.
(1995). En ambos casos el rendimiento de hidrégeno aumenta al aumen-
tar el rendimiento de metano, y el rendimiento de los 6xidos de carbono
es practicamente constante.
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9.4. CONCLUSIONES

A partir del estudio de la pirdlisis, en reactor de lecho fluidizado de
arena, de neumaticos troceados, pueden deducirse las siguientes con-
clusiones:

1.- El rendimiento de gas total obtenido aumenta en el intervalo 600-
800 °C desde 6.3 a 37.1 %. A mayores temperaturas, el rendimiento en
gas total disminuye ligeramente.

2.- La formacién de metano, hidrégeno, benceno y tolueno esta fa-
vorecida por altos tiempos de residencia, pero etano, etileno, propano,
propileno, butano, butileno, acetileno, 1,3-butadieno y pentano sufren
craqueo en diferente extensidén a altos tiempos de residencia y/o tempe-
raturas.

3.- El rendimiento maximo de gas total obtenido a 800 °C a partir de
la pirdlisis de neumdaticos ha sido 34.3 % con la siguiente composicién:
metano 6,11%, etano 0,38 %, etileno 5,84 %, propano 0,01 %, propileno
0,74 %, acetileno 0,02 %, butileno 0,12 %, butano 0,17 %, pentano 0,38 -
%, benceno 6,76 %, tolueno 5,04 %, xilenos+estireno 3 2 %, hidrogeno
0,3 %, CO 0,95 %, CO2 3,6 %, H2S 0,64 %, 1,3-butadieno 0,06 %.
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De los resultados presentados previamente referentes a la pirélisis
de polietileno, se puede deducir que:

1. La velocidad de pérdida de peso frente al tiempo en experimentos
en termobalanza del polietilieno de Repsol puede explicarse adecuada-
mente por medio de un esquema de reaccién dado por:

G
k17‘ 1
P PG,
k
2

en el que las reacciones 1 y 3 son superficiales, mientras que la reaccion
2 se da en toda la masa del polietileno fundido.

Las constantes cinéticas calculadas a partir de experimentos dina-
micos entre 5y 100 °C/min son:

Kot = 4.852 109 51 m-2 kg E4 = 185.0 kJ/mol
Koo = 2.673 1015 -1 E, = 271.1 kd/mol

koz =2.319 101 s-Tm-2 kg Eq =221.5 kd/mol
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donde la superficie corresponde a la expuesta a la atmosfera que rodea
la muestra.

Si se consideran los experimentos isotermos y los dinéamicos, los
valores de las constantes cinéticas obtenidos son:

Koy = 4.732 1010 1 m-2 kg E4 = 214.2 kJ/mol
ko = 1.607 1014 51 E, = 238.9 kJ/mol
kpz = 1.160 1011 51 m2 kg E; = 200.0 kJ/mol

2. El carécter endotérmico de la reaccion de pirdlisis del polietileno
puede ser importante en el analisis cinético.

3. La descomposicion del polietileno entre 500 y 900 °C es total en
el equipo Pyroprobe 1000, ya que no se ha encontrado residuc carbono-
so ni material sin descomponer una vez realizada la pirdlisis.

4. Los rendimientos obtenidos de cada compuesto y de los gases
totales son similares para los dos tipos de polietileno estudiados en Pyro-
probe 1000, si bien el rendimiento total obtenido con el polietileno de
Dowlex es ligeramente menor que el obtenido con el polietileno de Rep-
sol a cualquier temperatura.

5. En un intervalo de temperatura entre 500 y 800 °C el rendimiento
maximo de los gases totales se incrementa al pirolizar polietileno en
reactor de lecho fluidizado, llegando hasta el 96 % con el polietileno de
Repsol y al 85 % con el polietileno de Dowlex, disminuyendo ligeramente
a temperaturas superiores.

6. Mientras que la formacidén de compuestos como metano, benceno
y tolueno, se ve favorecida con tiempos de residencia elevados y tempe-
raturas elevadas, el etano, etileno, propano, propileno, butano, butileno y
pentano disminuyen su rendimiento de forma mas 0 menos pronunciada,
al aumentar el tiempo de residencia, debido a su craqueo.
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7. Se ha comprobado que los resultados experimentales obtenidos
en un reactor de lecho fluidizado de arena se pueden explicar en base al
modelo desarrollado para la descomposicion del polietileno y craqueo de
las ceras y los alquitranes primarios, en el que se ha incluido el proceso
de reaccion quimica y la transmision de calor.

La reaccidn de descomposicidon de alquitranes tiene lugar segun el
esquema:

kS | GS (gases secundarios)

bA

ksz SS (solidos, ceras y alquitranes pesados)

Considerando como parametros cinéticos de la reaccidén primaria los
obtenidos a partir de los experimentos realizados en termobalanza, los
parametros cinéticos obtenidos para las reacciones secundarias son:

ko (s-1) E (KJ/mol)
ks1 Repsol 1.538 1011 2176
ks2 Repsol 7.776 1012 2354
ks1 Dowlex 1.986 1012 216.5

ks2 Dowlex 4.868 1071 213.1

8. De la comparacién entre los productos obtenidos en la pirdlisis de
polietileno de Repsol, y el mismo polietileno procesado (con algo de cau-
cho en su formulacién), se puede concluir que las diferencias no son
grandes. Sélo los rendimientos de compuestos aromaticos son mayores
en el polietileno procesado para temperaturas de 800 °C.

9. La diferencia mas importante entre la pirdlisis de polietileno de
Dowlex y de Repsol es que el primero proporciona una menor cantidad de
compuestos aromaticos.
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10. Los rendimientos de los productos resultantes de la pirdlisis de
polietileno en continuo son similares a los obtenidos en el proceso en
discontinuo, si bien cuando el caudal de alimentacion es alta, el
rendimiento total puede ser menor que el obtenido en pirdlisis primaria y
el de cada compuesto individual no coincide con el rendimiento primario.

11. La pirdlisis primaria tiene lugar a una temperatura menor que la
programada cuando se trabaja en continuo en el equipo del que se dis-
pone, y es tanto menor cuanto mayor es el caudal de alimentacion.

12. Los alquitranes y ceras obtenidos a partir del polietileno de Rep-
sol a distintas temperaturas primarias se descomponen de forma diferente
en productos distintos. A menor temperatura se forman alquitranes que
proporcionan mas cantidad de etileno y menos de benceno que los
alquitranes formados a mayor temperatura.

En cuanto a la pirdlisis de neumaticos, se puede deducir que:

13. El rendimiento de gas total obtenido por pirdlisis de neumaticos
troceados en un reactor de lecho fluidizado aumenta en el rango 600-800
°C desde 6.3 a 37.1 %. A mayores temperaturas, el rendimiento en gas
total disminuye ligeramente.

14. En la pirdlisis de neumaicos, la formacion de metano, hidrégeno,
benceno y tolueno esta favorecida por altos tiempos de residencia, pero
etano, etileno, propano, propileno, butano, butileno, acetileno, 1,3-buta-
dieno y pentano sufren craqueo en diferente extension a altos tiempos de
residencia y/o temperaturas.

15. El rendimiento maximo de gas total obtenido a 800 °C a partir de
la pirdlisis de neumaticos ha sido 34.3 % con la siguiente composicion:
metano 6,11%, etano 0,39 %, etileno 5,84 %, propanc 0,01 %, propileno
0,74 %, acetileno 0,02 %, butileno 0,12 %, butano 0,17 %, pentano 0,38
%, benceno 6,76 %, tolueno 5,04 %, xilenos+estireno 3 2 %, hidrogeno
0,3 %, CO 0,95 %, CO2 3,6 %, HoS 0,64 %, 1,3-butadienc 0,06 %.
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A. ANALISIS DE LOS GASES POR CROMATOGRAFIA

A.1. Analisis cualitativo

Los productos gaseosos obtenidos, son identificados por cromato-
grafia de gases con un cromatdgrafo Shimazdu GC-14A, provisto de un
detector de ionizacion de llama y otro detector de conductividad térmica,
que se controla mediante un integrador-registrador Shimazdu C-R6A.

Se usan para ello cuatro columnas de acero inoxidable. Una primera
de Alumina F-1 (60-80 mesh) de 2m x 1/8" (CHEMICONTROL), mediante
la que se detecta la presencia de metano, etano, etileno, propano, propi-
leno, acetileno, butilenos, butano, pentano y benceno con el detector de
inonizacion de llama (FID). La segunda columna utilizada es de
PetrocolTM A de 20" x 1/8" (SUPELCO), con la que se analizan
compuestos de mayor peso molecular, tales como tolueno, estireno y xi-
lenos, también con el FID. Los éxidos de carbono e hidréogeno se anali-
zan con el detector de conductividad térmica (TCD) y la columna Carbo-
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sieve Sil (4m x 1/8") y el sulfuro de hidrégeno con una Porapack R (2m x
1/8")y TCD.

Para la columna de Alimina las condiciones cromatograficas selec-
cionadas para la separacion de los diferentes compuestos fueron:

Temperatura inyector 120 °C
Temperatura detector 230 °C
Temperatura inicial de la columna 35°C
Tiempo a la temperatura anterior 3 minutos
Velocidad de calefaccion 8 °C/ minuto
Temperatura final de la columna 180 °C
Tiempo a la temperatura final 15 minutos
Flujo de gas portador (Helio) 45 mi/min

En la Figura A.1 se muestra un cromatograma representativo de
este tipo de andlisis, junto con los tiempos de retencidon de cada com-
puesto (en min). ’

Con estos parametros se procedio al calibrado por el método del
factor de respuesta, obteniéndose los siguientes tiempos de retencion,
factores de respuesta, desviaciones tipicas y coeficientes de variacion
(CV):
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Compuesto | Tiempo de retencién | Factor de respuesta | Desviacion tipica CcVv
(min) (g/area) Cp.1 (%)
Metano 0.3 9.2690 10-1< 6.3956 1019 6.9
Etano 1.1 9.6320 10°12° 5.3939 10-13 56
Etileno 2.8 9.4100 10-12 6.2988 10-13 6.8
Propano 5.3 1.0010 10°11 6.4074 10713 6.4
Propileno 9.5 1.0630 10~ 11 6.7599 10°13 6.3
Butano 10.8 1.0122 10-11 6.8829 10-19 6.8
Acetileno 11.4 8.8940 10712 5.3364 10713 6.0
Butilenos 14.9-15.4 11770 10° 17 8.0036 10-13 6.8
Pentano 17.6 1.1933 101 1.16943 107 1< 9.8
1,3-butadieno 19.3 2.473 10°11 1.3856 10-12 56
Benceno 31.5 1.6407 10°11 1.2797 10-12 6.8
Respuesta cromatdgrafo
0.3 Metano 03 Acetileno 11,4
60 - 28 Etano 1,1 Butilenos  14.89-15.4
5 . Etileno 2.8 Pentano 17,6
55 149154 N oopano 53 1 3-butad, 19.3
45 — Propileno 9,5 Benceno 31,5
Butano 10,8
30 ] 1.1
31.5
15 - 53
| - AL
0 I T | 1 T
0 5 10 15 20 25 30 35
Tiempao (min)
Figura A.1.- Cromatograma tipo para a columna Alumina F-1.
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Para la columna Petrocol A se eligieron las siguientes condiciones:

Temperatura inyector 200°C
Temperatura detector 200°C
Temperatura inicial de la columna 25°C
Tiempo a la temperatura anterior 10 minutos
Flujo de gas portador (Helio) 18 mi/min

En la Figura A.2. se muestra un cromatograma obtenido con esta
columna.

Los parametros obtenidos para esta columna son:;

Compuesto | Tiempo de retencion | Factor de respuesta | Desviacion tipica CV
(min) (g/area) Sp.1 (%)
Tolueno 1.8 2.473 10" 2.3988 1012 9.7
Xilenos 4.4 1.081 1010 9.7290 10-12 9.0,
Estireno 5.3 3.144 10-10 2.7981 1012 8.9
290
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Respuesta cromatégrafo

60 — Toluena 1.8
Xilenos 44
Estirero 53
45 —
30 18
156 44 5.3
N
0 T 1 T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7

Tiempo (min)

Figura A.2.- Cromatograma tipo para la columna Petrocol™M A

Para |a columna Porapack R se eligieron las condiciones:

Temperatura inyector 50 °C
Temperatura detector 50°C
Temperatura inicial de la columna 50°C
Tiempo a la temperatura anterior 10 minutos
Flujo de gas portador (Helio) 48 mi/min

El tiempo de retencion del sulfuro de hidrégeno es, con estas con-
diciones, 1.6 min, su factor de respuesta es 9.000 10-10 g/érea y su des-
viacion tipica 1.091 10-10 (C.V.=12.1 %).

En la Figura A.3. se muestra un cromatograma obtenido con esta
columna.
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6ORespuesta cromatografo

45
SH2 1.6
30
16
154
E ...... RN g NS
0 T T T T

L)
0o 1 2 3 4 56 7

Tiempo (min)
Figura A.3.- Cromatograma tipo para la columna Porapack R.

Para la columna Carbosieve Sil se eligieron las condiciones:

Temperatura inyector 120 °C
Temperatura detector 200 °C
Temperatura inicial de la columna 30°C
Tiempo a la temperatura anterior 8 minutos
Velocidad de calentamiento 6 °C/min
Temperatura final de la columna 150°C
Tiempo a la temperatura anterior 30 minutos
Flujo de gas portador (Helio) 32 mi/min

Los tiempos de retencion, factores de respuesta, desviaciones tipi-
cas y coeficientes de variacién de CO, CO, e hidrégeno se muestran en
la tabla siguiente.
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Compuesto | Tiempo de retenciéon | Factor de respuesta | Desviacion tipica cVv
(min) (g/area) Sn-1 (%)

CO 7.2 9.243 10-1C 4.37010M 5.0
Co, 253 1.545 10° 3.301 10 2.0
Hidrogeno 0.4 6.639 10-10 5.975 10-" 9.0

En la Figura A.4. se muestra un cromatograma obtenido con esta
columna.

Respuesta cromatografo

Hidrogeno 04
60 co 7.2
Metano 17.5
COz 253
45 A
25.3
30 - 72 /
Iy
| |
_ 175
18 | G4 ; \ { }) %
z‘(*w‘r/ \M-"__—T/’ \. ,.____..._...__.1/ \Y—“‘—‘b—‘%——*»
0 T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35
Tiempo (min)

Figura A.4.- Cromatograma tipo para la columna Carbosieve S,

La cuantificacién del metano, cuya determinacion es posible por
medio de los dos detectores, se ha llevado a cabo con el detector de FiD,
dado que el TCD es siempre menos sensible.
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B. EQUIPO EXPERIMENTAL: REACTOR DE LECHO FLUIDIZADO

B1. Perfiles de temperatura sobre el lecho de arena en el Reac-
tor de Lecho Fluidizado

En el reactor de lecho fluidizado usado, como consecuencia de la
disipacion de calor, se producen gradientes de temperatura por encima
del lecho que pueden afectar al desarrollo de las reacciones secundarias
de craqueo de volatiles.

Para el programa de calculo se usaron ajustes medios de los perfi-
les para los experimentos realizados en las mismas condiciones de tem-
peratura y cantidad de arena en ei lecho. A continuacién, se presentan
las ecuaciones polindmicas resultantes, junto con la cantidad de arena y
temperatura correspondiente (d=distancia al lecho, m; T, temperatura del
perfil, °C)
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Tabla B.1.- Perfiles de temperatura sobre el lecho de arena (d en m.,
T en °C). Reactor usado en discontinuo.

Ecuacidén del

perfil: T = A+ B d + C d* + D d°

Tesis doctoral de la Universidad de Alicante. Tesi doctoral de la Universitat d'Alacant. 1996

Arena (gr) T(°C) A (°C) B (°C/m) C (°C/m2) D (°C/m3)
100 500 504.642 -5711.56 1475.33 -150.161
300 500 507.74 -6387.69 1380.15 -336.35
1500 500 523.545 -2810.42 3771 -2134.93
100 600 591.9 60.7 -167.5 -3206.5
300 600 596.651 1236.27 -3580.26 442353
1500 600 593.81 -63717.4 3146.64 -1017.79
100 700 694.492 -2442.28 -1096.37 158.677
300 700 700.894 2248.07 -3653.92 242.497
1500 700 695.373 -141886 313226 -3539.85
100 800 790.3 259.6 -2762.5 -1246.7
300 800 784.233 -7876.12 -1081.94 171.065
1500 800 757.83 -25335 6868.03 -3934 .66
100 900 858.498 -6317.99 -791.985 215.853
300 900 870.999 3487.08 -4565.71 291.844
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Tabla B.2.- Perfiles de temperatura sobre el lecho de arena (d en m.,

T en °C). Reactor usado en continuo.

Perfil: T(°C)= A + Bd + Cd® + DA + E4”
Arena (gr) T (°C) A (°C) B(°C/m) C(°C/m2) D (C/m3) E (C/mb
490 600 668.046 -831.848 -9649.03 324416 -26876.6
890 600 601.567 -424 528 -5289.18 8830.66 0
490 700 743.334  -884.462  -4393.02 7252.3 0
840 700 722.044 -805.841 -8345.35 29975.8 -26782.9
890 700 705.432 -378.25 -4587.2 7775.55 0
100 800 773.555 530.811 -1382.18 -7197.45 9385.28
490 800 849.348  -802.665  -5474.16 8304.4 0
890 800 831.72 -1847.29  18.3223 3009.09 0
100 850 855.461 -232.568 3371.34 -19273.5 18647.5
100 900 925.118 23,1152 -4482.04 4575.71 0
490 900 943.443  -510.835 -5911 7839.09 0
840 900 871.912  -1151.06  -4215.33  8258.78 0

B2. Calculo de la Velocidad Minima de Fluidizacion

B2.1. Calculo Tedrico

Para el calculo tedrico de la velocidad minima de fluidizacion de un
lecho de arena inmerso en una corriente de helio, se ha utilizado la
ecuacion propuesta por Ergun (Kunii y Levenspiel, 1977). A continuacion
se presentan los datos necesarios y las expresiones utilizadas:
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Ecuacion de Ergun:

donde:

Pa = densidad de la arena (2400 kg/m?3)

Pg = densidad del helio (kg/m3)

g = aceleracion de la gravedad ( 9.8 m/s2)

emf = porosidad del lecho a la velocidad minima de fluidizacién

(valor experimental: 0.471)

da = factor de esfericidad de la arena (0.86, valor segun Kunii y
Levenspiel, (1977))

Mg = viscosidad del helio (Dp)
dg = diametro medio de las particulas de arena (0.158 -1 0-3 m)
Umin = velocidad minima de fluidizacion (m/s)

La densidad y viscosidad del helio, parametros dependientes de la
temperatura de trabajo, se han calculado del modo siguiente:

- densidad (segun la ecuacion de los gases perfectos):

P-PM,
_ B.2
Ps = 0.082. T, (B8.2)
siendo:
P = presidn de trabajo (1 atm)
PMg = peso molecular del helio (4 g/mol)
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Te =temperatura del lecho (K)

- viscosidad (segun las expresiones recogidas por Reid y col.

(1967)):
26.69. W Ms Lo B.3
My =20 W (1P) (B.3)
donde:

cHe = didmetro de la esfera (2.551 A)

Q, =integral de colisidén definida como

1.16145 0.52487 2.16178
Q" - « )0 14874 + 0.77320-T * + 2437877 (B‘4)
(77) ¢ e

donde 7 "= L. (B.5)
10.22

Sustituyendo en Tg los valores de 773, 873, 973, 1073y 1123 Ky
a partir de todas las expresiones expuestas en este apartado, puede cal-
cularse la velocidad minima de fluidizacién tedrica de la arena a las cinco
temperaturas de trabajo.

B2.2. Calculo Experimental

La velocidad minima de fluidizacién de la arena a 700 °C también -
se calculd experimentalmente en el reactor utilizado en el proceso en dis-
continuo. A continuacion se presentan la tabla de valores obtenidos du-
rante el experimento:

Didmetro medio de la particula de arena = 0.158 -10-3 m

Seccién del lecho = 3.739 m2
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Masa de arena = 300 g
Presién atmosférica = 756.1 mmHg

Temperatura preorificio =296 K

Tabla B.2. Fluidizacion de arena en el reactor a 700 °C

Tesis doctoral de la Universidad de Alicante. Tesi doctoral de la Universitat d'Alacant. 1996

Ah Ah AP¢ u APgxp/APteg
(cm. H20) (mm Hg) (cm. H20) (m/s)

0.5 3 4.9 0.0055 0.5292

1.3 8 8 0.0097 0.8327

21 7 8 0.0129 0.7595

37 9 8 0.0181 0.6332

4.7 10 8.6 0.0208 0.6385

6.5 12 9.6 0.0252 0.6475

7.7 13 10.3 0.0279 0.6630

8.9 15 11 0.0304 0.6811

10.6 17 11.5 0.0338 0.6490

13.2 20 12.5 0.0385 0.6374
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Tabla B.2 (cont.). Fluidizacién de arena en el reactor a 700 °C

Ah Ah AP, u APexp/APteo
{cm. Hp0) (mm Hg) {cm. Hp0) {m/s)

15 23 13.4 0.0416 0.6593
18 27 14.4 0.0464 0.6390
23.9 33 16.2 0.0550 0.5965
28.1 37 175 0.0606 0.5793
22.8 32 16 0.0535 0.6201
18.6 28 14.5 0.0473 0.6228
14.5 23 13 0.0407 06332
9.6 18 11.2 0.0319 0.6653
5.8 13 9.5 0.0236 0.6787
42 10 8.5 0.0195 0.6605
38 10 8 0.0184 06257
2.9 8 75 0.0156 0.6306
25 8 7 0.0143 0.5992
1.8 7 7 0.0118 0.6501
1.2 5 6.1 0.0093 0.6023
0.7 4 46 0.0067 0.4666
0.4 2 2.8 0.0048 0.2769

C. MODELO DE AJUSTE DE LOS DATOS OBTENIDOS EN LA TERMOBALANZA

A continuacioén se ofrece el listado del programa de ajuste de los
datos obtenidos en termobalanza. Las instrucciones sefaladas en cursiva
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corresponden al método de optimizaciéon Simplex utilizado en todos los
modelos de ajuste. El calculo de la funcién objetivo (instrucciones 1390
en adelante) se ha desarrollado para cada caso concreto segun los mo-
delos considerados. Se presenta el programa que ajusta los datos iso-
termos y dinamicos.

CLS

ON KEY(9) GOSUB 1830
KEY(9) ON

ON KEY(1) GOSUB 1930
KEY(1) ON

REM **********LECTURA DE DATOS***********
DIM MASAIN(10),SUPE(10)
[=1 :OPEN "ANSOTER. MO410PPVR2.TG" FOR INPUT AS #I: MASAIN(I) =12.885
2 :OPEN "ANSOTER.MOWM20PPV.TG" FOR INPUT AS #I: MASAIN(I) =13.185
3 :OPEN "ANSOTER MOWI10PVS TG" FOR INPUT AS #I: MASAIN(I) =5.704
4 :OPEN "ANSOTER MOV420PV3 TG" FOR INPUT AS #1: MASAIN(I) =5.459
5 :OPEN "A\DINAM.ICO\TS5 PRN" FOR INPUT AS #I: MASAIN(D) =4 839
6 :
7
8:

il

OPEN "A:\DINAM.ICO\TS25.PRN" FOR INPUT AS #I: MASAIN(I) =4.507
OPEN "A:\DINAM.ICO\TS50.PRN" FOR INPUT AS #I: MASAIN(I) =5.765
OPEN "A:\DINAM.ICO\TS100.PRN" FOR INPUT AS #I: MASAIN(I) =5.231
FOR I=1 TO 4:SUPE(I)=0.2164:NEXT I

FOR =5 TO 8:SUPE(I)=0.2640:NEXT I:REM CM2

NUMEROFICH =1

NUMP = 500

H»—«»—ATMHH

DIM T(NUMEROFICH, 800), X(NUMEROFICH, 800), DX(NUMEROFICH, 800),
D(NUMEROFICH, 800)
FOR FICHERO = 1 TO NUMEROFICH
WHILE NOT EOF(FICHERO)
INPUT #FICHERO, D(FICHERO, N(FICHERO)), T(FICHERO, N(FICHERO)), X(FICHERO,
N(FICHERO))
INPUT #FICHERO, X(FICHERO, N(FICHERO)), T(FICHERO. N(FICHERO)), D,D(FICHERO,
N(FICHERO))
N(FICHERO) = N(FICHERO) + 1
50 WEND
NEXT FICHERO

CLOSE

FOR FICHERO = 1 TO NUMEROFICH: FOR CO = | TO N(FICHERO): D(FICHERO. CO)
= D(FICHERO. CO) + 273.15: NEXT CO: NEXT FICHERO
PTO=0: TOT =0
FOR FICHERO = 1 TO NUMEROFICH

FOR CO = 2 TO N(FICHERO)

DX(FICHERO. CO) = (X(FICHERO, CO) - X(FICHERO, CO - 1)) / (T(FICHERO. CO) -
T(FICHERO, CO - 1))
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IF -DX(FICHERO, CO) >= BETA(FICHERO) THEN BETA(FICHERO) = -DX(FICHERO, CO)
TOT = TOT + X(FICHERO, CO)

PTO=PTO +1

NEXT CO

NEXT FICHERO

MEDIO=TOT/PTO

FOR FICHERO = 1 TO NUMEROFICH

IT(FICHERO) = (T(FICHERQO, 3) - T(FICHERO, 2))/ 1

IF N(FICHERO) > N THEN N = N(FICHERO)

NEXT FICHERO

DIM W(NUMEROFICH, N), INCW(NUMEROFICH, N), TE(NUMEROFICH, N)
DIM A1(NUMEROFICH,N), A2(NUMEROFICH,N)
N1 = 6:REM NUMERO DE PARAMETROS

DIM S(N1 +2), C(1, N1 +2), P(N1 + 2, N1 +2)

FOR [ =1 TO N1:READ P(l, [):NEXT I

FORI=1TONI +1: FORJ=1TONI: P(I, J) = P(1, J): NEXT J: NEXT I

FORI=1TONIL: P(,I)= 1.1 *P(1, I): NEXTI

FOR FICHERO = | TO NUMEROFICH: DX(FICHERO, 1) = 0: NEXT FICHERO

RENM *x¥ksdkskkokksk STV [P Y kkok koo sk ook ok
N2 =0
N8 =1
No=1MI=2:M2=5
S9=N]-2
GOSUB 1210
340 REM BUSCH LA MENOR FUNCION OBJETIVO=M3
3503 =81l
M=
FORI=1TONI -1
IF S > M3 THEN GOTO 410
A3 =50)
My =1
410 NEXT ]
PRINT A3
[F A3 < N2THEN GOTO 1830
440 REM BUSCA LA MAYOR FUNCI¢N OBJETIVO=MS5
M3 =5¢1)
Mo =1
FORI=1TONI + |
PRINT 8(1), 1
[F S < M35 THEN GOTO 560
M5 =81
M6 =1
M7 =1
FORJ=1TONI
P89, Jy = P(M6, J)
NEXT J
560 NEXT ]
PRINT M4, M6, "EL MINIMO NO LO ENCUENTRO", M3, M5,"CV="; (M3 / (PTO - 6); " (I
2) ¥ 100 - MEDIO
REN BUSCH LA SEGUNDA FUNCION OBJETIVO
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IF M6 <> | THEN GOTO 620
S5 = S(2)
GOTO 640
62085 = Scl)
S6 =1
640 FORIA = 1 TONI - |
[F I4 = M6 THEN GOTO 680
IF S(14) < S5 THEN GOTO 680
S5 = S(I4)
680 S6 = 14
NEXT I4
R9 = M5 - M3
[F R9 < Rl THEN GOTO 1830
GOSUB 1280
REM REFLEXIeN
FOR N7 = 1 TO NI
P(M6, N7) = (1 ~ N9) * Cl, N7) - N9 * P(M6, N7): P(M6, N7) = ABS(P(M6, N7))
NEXT N7
PRINT'"REFLEXION"
GOSUB 1390
[F S(M6) < M3 THEN GOTO 1040
IF S(M6) > S5 THEN GOTO 820
GOTO 440
820 IF S(M6) > M35 THEN GOTO 840
GOTO 870
840 FOR[ = | TO N1
PAL6 I) = P(S9, )
NEXT ]
870 REN CONTRACCI¢N
FORN7 = 1 TO NI
POME, NT) = M2 * PAM6, N7) + (1 - M2) * C(l, N7): P(M6, N7) = ABS(P(M6, N7))
NEXT N7
GOSUB 1390
[F S(M6) >= MS THEN GOTO 950
PRINT"CONTRACCION" M3, MS, M4, M6
GOTO 340
950 FORN6 = 1 TONI + |
FORN7 = [ TO NI
IF N6 = M4 THEN 1000
P(N6, N7) = .5 * (P(N6, N7) ~ P(M4, N7))
NEXT N7
1000 NEXT N6
GOSUB 1210
PRINT"CAMBIO TODO"
GOTO 350
1040 REM EXTENSIeN
PRINT "S(M6)= ", S(M6), M3
FOR N7 =1 TO NI
POME, N7) = M1 * PG, N7) ~ (1 - M) * C(1, N7): P(S9, N7) = P(M6, N7): PM6. N7 =
ABS(P(ME, N7))
NEXT N7
M3 = S(M6)
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MA = M6
GOSUB 1390
[F SQAL6) > M3 THEN GOTO 1150
M3 = Sn16)
GOTO 440
1150 FORN7 =1 TO NI
PG, NT) = (P(S9, N7) - (1 -M1) *C(1, N7)) / M1
NEXT N7 ~
PRINT M3, "ESAUNIAMENOR"
S16) = M3
GOTO 440
1210 REM AJUSTE
FORN6 =1 TONI ~ 1
M6 = N6
GOSUB 1390
SIN6) = S(M6)
NEXT N6
RETURN
1280 REM CALCULO DEL CENTROIDE
FORI=1TONI
Cil, ) =0
NEXT [
FOR Q2 = [ TO NI
FOR Q1 = TONI - 1
[F QI = M6 THEN 1360
Crl, Q2) = C(l, Q2) = ABS(P(Q1, Q2)/ N1)
1360 NEXT Q1
NEXT Q2
RETURN

1390 REM CALCULA LA FUNCION OBJETIVO EN EL VERTICE CAMBIADO

S(M6) =0
DEF FNU (T, A)
[F A<=0 THEN A=0:U=0.GOTO FU
U =-KCI1*(A/(A+R))- KC2 * ABS(A)
FU:
FNU=U
END DEF

DEF FNV (T, A, R)
IF R<=0 THEN R=0:V=KC2*ABS(A):GOTO SIL
V = KC2 *A-KC3*(R/(A+R))

SIL:
[F A=0 AND R=0 THEN V=0
FNV=V
END DEF

FOR FICHERO = | TO NUMEROFICH
FO=0
TE = D(FICHERO, 1)
W = X(FICHERO, 1): A = X(FICHERO, 1): R = 0: T = T(FICHERO, 1)
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W(FICHERO, 1) = X(FICHERO. 1)
ON ERROR GOTO 1940
FOR II = 2 TO N(FICHERO) - 1
1480 GOSUB 1860
K1 = IT(FICHERO) * FNU(T, A)
Q1 = IT(FICHERO) * FNV(T, A. R)
T =T + IT(FICHERO) / 2: GOSUB 1860
K2 = IT(FICHERO) * FNU(T, A + K1/2)
Q2 = IT(FICHERO) * FNV(T, A +K1/2, R+ Q1 /2)
K3 = IT(FICHERO) * FNU(T, A + K2 / 2)
Q3 = IT(FICHERO) * FNV(T, A +K2 /2, R+ Q2/2)
T =T + IT(FICHERO) / 2: GOSUB 1860
K4 = [T(FICHERO) * FNU(T, A + K3)
Q4 = IT(FICHERO) * FNV(T, A + K3, R + Q3)
INCA=(KI+2*K2+2*K3+K4)/6
IF INCA > 0 THEN INCA = 0
INR=(Ql+2*Q2+2*Q3+Q4)/6
TE = TH: REM NO CONSIDERO TRANSMISION CALOR
A=A+INCA:R=R+INR
IF A<=0 THEN A=0
[F R<=0 THEN R=0
W=R+A
A1(FICHERO,IT)=A
A2(FICHERO,II)=R
[FW<0THEN W =0
IF W > W(FICHERO, 1) THEN W = W(FICHERO, 1)
[F T < T(FICHERO, IT) THEN 1480
TE(FICHERO, II) = TE

W(FICHERO, II) = W: INCW(FICHERO, II) = FNU(T, A) + FNV(T. A, R)
[F DX(FICHERO, II) =0 THEN 1710

(X(FICHERQO, II) - W(FICHERO, 1)) ~ 2

1700 S(M6) = S(M6) + (X(FICHERO, II) - W(FICHERO, II)) » 2:REM
(DX(FICHERO, II) - INCW(FICHERO, II)) » 2/BETA(FICHERO)"2
1710 NEXT II
PRINT S(M6)
NEXT FICHERO

FOR GG = 1 TO N1: PRINT "P"; GG; "= "; P(M6, GG): NEXT GG: PRINT
"FQ==", S(M6); "!-"

IF PPP = | THEN 1750

RETURN
1750 OPEN "CA\TB\3RISDIN. TG" FOR OUTPUT AS #2

WRITE #2, "T", "XCALC", "XEXP", "DXEXP", "DXCALC", "TEMP"
FOR FICHERO = 1 TO NUMEROFICH
PRINT FICHERO

FOR III = 2 TO N(FICHERO) - 1 STEP 5

WRITE #2, T(FICHERO, 11I), W(FICHERO, III), X(FICHERO, 1II).
INCW(FICHERO, III), DX(FICHERO, III),
AL(FICHERO, ), A2(FICHERO, III), TE(FICHERO, I1I)

NEXT III
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NEXT FICHERO

FORY =1 TO N1: WRITE #2, P(M6, Y): NEXT Y: WRITE #2, §(M6)

CLOSE

END
1830 PPP = |: FOR I =1 TO N1: P(M6, I) = P(M4, I): PRINT P(M4, I), S(M4): NEXT . GOTO
1390

REM DATA VALORES DE PRUEBA
DATA 4220,1388,139645,22896,28316,23942

1860 TH = (D(FICHERO, I + 1) - D(FICHERO, II)) / (T(FICHERO, II + 1) - T(FICHERO, 1))
* (T(FICHERO, II) - T) + D(FICHERO, II)
TE=TH
KC1 = P(MS6, 1)*EXP(-P(M6,4) * (1 / TE - .001))
IF P(M6, 4) >= 430000 THEN KC2 = P(M6, 3): GOTO 1880
KC2 = P(MS6, 2) * EXP(-P(M6,5) * (1 / TE - .001))
1880 KC3 = P(M6, 3) * EXP(-P(M6,6) * (1/ TE - .001))

FACTOR=SUPE(FICHERO)/MASAIN(FICHERO)

KC1=KCI*FACTOR

KC3=KC3*FACTOR

1920 RETURN

1930 PRINT : PRINT "STOP": STOP: RETURN

1940 PRINT S(M6), M6: §(M6) = 10000
RESUME 1710 :

1980 RESUME 1920
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D. MODELO DE AJUSTE DE LOS DATOS OBTENIDOS EN EL REACTOR DE LECHO
FLUIDIZADO

Se presenta, a continuacién, el programa utilizado para ajustar los
datos experimentales obtenidos en el reactor de lecho fluidizado. Se ha
omitido el nucleo del simplex, mostrado anteriormente. Se ha seleccio-
nado, como muestra, el programa donde el calculo de la funcién objetivo
se realiza con los datos obtenidos con el polietiieno de Repsol. El calculo
de la funcidn objetivo se muestra en cursiva.

CLS
ON KEY(1) GOSUB 3180
KEY(1) ON
ON KEY(9) GOSUB 2880
KEY(9) ON
DIM XX(310), VOT(60), XA(60), VO(310), TR(60), CP(20), P(30, 30), SUMV(310)
DIM QV(310), T1(310), G1V(310), GASES(50), GAS(310)
DIM XC(60), DX(310), S(310), PMS(60), MG2(60), V2(60), ALFA(360), SE(55, 15)
DIM TAU(310), T(310), V(310), TP(310), TRV(310), PE(55, 10)
DIM C(12. 12), INCT(310), PORA(5), PAL(5), LQ(310), TT(310)
DIM CONVPRIM(302), DK(302)
REM "SE(M, 14)=MASA PE (GR);SE(M, 15)=VOLUMEN REACTOR LIBRE (M3)"
REM "PMS=PESO MOLECULAR MEDIO DE LOS GASES ANALIZADOS"
OPEN "A:DATOS1.DAT" FOR INPUT AS #1
FORI=1TO5
INPUT #1, PAL(T), PORA(I)
NEXT I
FOR M = 1 TO 41
INPUT #1, VOT(M), SE(M, 14), SE(M, 15)
INPUT #1, PMS(M)
NEXT M
CLOSE
REM "NUMERO DE DATOS (ND)"
READ ND
REM "PE(M, 1)=REND.TOTAL REACTOR(%)(G GASES SECUND./G MUESTRA RSU)
REM "PE(M,2)=DR(M)(DISTANCIA ARENA-TOPE DEL REACTOR)
REM "PE(M,3)=COEFICIENTE DE X3.PE(M,4)=COEFICIENTE DE X2
REM "PE(M,3)=COEFICIENTE DE X:PE(M,6)=COEFICIENTE INDEPENDIENTE
(COEF.PERFIL TEMP.)"
REM "PE(M.7)=TEMPERATURA DEL LECHO DE ARENA (K)"
OPEN "A:COPERFIL.PRN" FOR INPUT AS #1
FORM =1 TO 41
FORN=1TO7
INPUT #1. PEQM, N)
NEXT N
NEXT M
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CLOSE
NI =7: REM NUMERO DE PARAMETROS
FORM =1 TO 41: PE(M, 6) = PE(M, 6) +273.15: NEXT M
FORI=1TONI
REM "P(L,1);CONSTANTE*H;P(I,2):(K2)1000 K,P(1,3):E2/R;P(I,4).E/B;P(I,5)=HGAS"
READ P(1, )
NEXT I
FORI=1TONl+ 1. FORJ=1TONL P(I, J) = P(1, J): NEXT J: NEXT I
FORI=1TONIL: P(,I)=.7 *P(1, I): NEXT I
REM "CAUDAL DE HELIO (M3/S), SECCION DEL REACTOR (M2)",
READ ON, SR

COEF =100

****PROGRAMA SIMPLEX****
1690 REM CALCULA LA FUNCION OBJETIVO EN EL VERTICE CAMBIADO

FOR PARAM = | TO NI: PAR(PARAM) = P(29, PARAM): NEXT PARAM
DEF FNPAMS (T) = 71,9799 - 050849 * T

DEF FNCOA (T1)
COA = -1.82457 = 005202574 * (T1) - 3.07712E-06 * (T1) ~ 2
[F COA <= 0 THEN COA = 0
FNCOA = COA

END DEF

DEFFA\'.WGI (T1) = 181.297 - 551577 *T1 + .000681248% *T1 " 2 - 2.76874E-07 *T1 " 3
DEF FNMG2 (T1) = 86.9461 - 0745896 *T1

DEF FNAL (T1, T2, DK)
COAB = FNCOA(TL) / (1 - FNCOA(T1))
AL = (1 £ 320) + (DK / FNMG2(T2))) / ((COAB / ENMGI(T1)) ~ (1 / 320))
FNAL = AL
END DEF
DEF FNVOTK (T1) = (T1 * .000082 * (FNCOA(TI - 273) / FNMGI(TI - 273)) + ((I -
FNCOA(TI - 273)) / 320))) * SE(K, 14)
SUVMAL =0
I'UELTA = VUELTA + 1
PAR(2) = PAR(2) / EXP(-PAR(3) / 1000)
PARCS) = PAR(S) / EXP(-PAR(6) / 1000)
$129) = 0: S(M6) = 0

ERASE GAS, XX, T1, TT, ALFA, VO, XC

FORK =1 TOND
2005 SUPERJ =0
PEK7 = PE(K, 7)
P=1PE=0
CONVPRIM =]
YA(K) = 0: REM GRADO DE CONVERSION MEDIO DE LOS ALQUITRANES
IR = SE(K, 15); REM VOLUMEN DE REACTOR LIBRE (M3)
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TR(K) = 0: REM TIEMPO DE RESIDENCIA DE LOS GASES COMO
PRIMARIOS-SECUNDARIOS

TRI(K) = 0. REM TIEMPO RESIDENCIA VOLATILES

FORI=1TO [51: REM INTERVALOS DE DIVISON DEL REACTOR

TP(l) = TIEMPIN: REM TIEMPO DE GENERACION DE CADA INTERVALO
1O) = 0: REM VOLATILES PRIMARIOS GENERADOS EN INCT

DX(I) = 0: REM DISTANCIA INTERVALO-LECHO
REM T1=TEMPERATURA DE LA PARTICULA EN CADA MOMENTO

[F PEK,7) = 773 THEN INCT(I) = COEF * 5.12E-03 / PAR(l)
[F PE(K,7) = 873 THEN INCT(I) = COEF * 5.12E-04/ PAR(])
[F PE(K, 7) = 973 THEN INCT(I) = COEF *8.42139E-06 / PAR(1)
[FPE(K, 7) = 1073 THEN INCT(I) = COEF *3.10943E-06 / PAR(])
[FPE(K, 7) = 1173 THEN INCT(l) = COEF *2.699165E-06 / PAR(1)
T =550
7573 =Tl
XX(I) = 0: REM CONVERSION SECUNDARIA
TAUD) = 0: REM TIEMPO DE RESIDENCIA DE CADA ELEMENTO DE
VOLUMEN
NEXT I
T = (1/PAR(1)) * LOG((PEK7 - 298) / (PEK7-T573))
TIEMPIN = T
N=0
G1 = 0: REM SUMA DE LOS VOLATILES GENERADOS
220N =N~-1
REM SUPERJ INDICA SI LA REACCION PRIMARIA HA ACABADO:REM 1=SI
INCT = INCT(N)
T=T~INCT: TP(N) = T
[F SUPERJ <> 0 THEN VO(N) = 0: GOTO 2390: REM GAS(N) = 0: TI(N) =
TI1(SUPERJ - 1): GOTO 2390
2270 IF CONVPRIM<0.001 THEN VO(N) = 0: SUPERJ = N: GAS(N) = 0: TI(\) =
T1(SUPERJ - 1): GOTO 2390
2275 CONTROL = (PAR(l) * INCT /(I - GI / FNVOTK(T1)))
[F CONTROL > 900 THEN TI = PEK7: GOTO 2290: REM MIO
2280 TI = PEK7 + (Tl - PEK7) * EXP(-PAR(1) * INCT / (I - (G1 / ENVOTK(T1)))})
REM T1=TEMPERATURA DE LA PARTICULA CORREGIDA CON EL COEFICIENTE
2290 TT(N) = T1: REM TEMPERATURA DE LOS GASES GENERADOS
[FTI < TS73 THEN T1=T573:GOTO 2220
TI(N) =Tl
GIVIN) = Gl 7 VOT(K): REM RELACION GAS/GAS MAXIMO
[FT1 < TS73 THEN T1=T573:GOTO 2220
K1 = 2.128E+14 *PAR(7)*EXP(-20588 / TI(N)): REM CONSTANTES EN SEG-1
K2 = 2.83FE+13 * EXP(-28219 / TI(N))
K3 = 1.729E+15 *PAR(7)* EXP(-23555 / TI(N))
INCP = -KI * P * [INCT/ CONVPRIM - K2 * P * INCT
INCPE = K2 * P * INCT - K3 * PE * INCT / CONVPRIM
INCCONVPRIM = INCP ~ INCPE
P =P+ [NCP
PE = PE - [INCPE: REM PE=ESPECIE INTERMEDIA
CONVPRIM = CONVPRIM + INCCONVPRIM
I[FP<OTHENP =0
[F PE < 0 THEN PE = 0
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[F CONVPRIM < 0 THEN CONVPRIM = 0
[F CONVPRIM < .00] THEN VON) = 0: GAS(N) = 0: SUPERJ = N: GOTO 2390
VO(N) = -INCCONVPRIM * ENVOTK(T1): REM INCREMENTO DE VOLATILES EN
REACCION PRIMARIA EN M3 PARA TODO EL PESO DE POLIETILENO
GASIN) = -INCCONVPRIM * FNCOA(TI - 273): REM INCREMENTO DE
CONVERSIN ~ DE GASES PRIMARIOS EN CONVPRIM GASES/CONVPRIM
POLIETILENO
2390 G1 = GI + VO(N)
[F SUPERJ = 0 AND N > 149 THEN COEF = COEF * 1.5: PRINT COEF,
"*].5"GOTO 2005
IF SUPERJ < 100 AND SUPERJ <> 0 THEN COEF = COEF / I.1: PRINT COEF.
“1.1"  GOTO 2005
CONVPRIM(N) = CONVPRIM
XX(N) =0
TPN) =T
DX(N) = (VO(N) + QN * INCT) /SR) * Tl / PEK7
REM COMIENZA LA REACCION SECUNDARIA
[FN = 1 THEN GOTO 2220
2440 FOR[=N-1TO I STEP -1
IF DX(149) > PE(K, 2) THEN 2650
2460 T(l) = PE(K, 3) * DX(I) ~ 3 + PE(K, 4 * DX(I) » 2 + PE(K, 5) * DX(I)
PE(KK, 6)
REM T()=TEMPERATURA QUE DA EL PERFIL
2470 MPP = ABS(PAR(4) * INCT)
2480 IF MPP < 30 GOTO 2510
2490 TT(D) = T(D
2500 GOTO 2410
2510 IF T(1) < T573 THEN T(D) = T573: TT(D) = T573: GOTO 2410
2520 TT() = T(D - (T) - TT()) * EXP(-MPP)
REM TT()=TEMPERATURA CORREGIDA CON COEFICIENTE DE
TRANSMISION DE CALOR
2410 IF T() < TS73 OR TT(I) < T573 THEN TT() = T573: T(l) = T573
2540 KSECI = PAR(2) * EXP(-PAR(3) / TT{I)) * INCT
KSEC2 = PAR(5) * EXP(-PAR(6) / TT(I)) * INCT
MP = KSECI + KSEC2
DK = KSEC1/MP
DK() = DK
2550 IF MP < 30 GOTO 2580
2560 XX(I) = 1
2570 GOTO 2600
2580 REM ON ERROR GOTO 3190
XX(I) = 1 - ({1 - XX(I)) * EXP(-\P))
2600 V() = VO * (1 + XX(I) * DK * ENAL(TI - 273, TT(I) - 273, DK}))
DX(D = DX{I + 1) + (V{l) + ON * INCT) / SR)) * TT() / PEK7)
IF DX(1) > PE(K, 2) THEN 2640
TAUMD =T
NEXT]
2640 1F N = IS0 THEN : T = T ~ INCT: DX(150) = DX(150) = QN *INCT(150) SR *
TT(149) / PEK7: GOTO
2650 1F N> 150 THEN 2730
SUMV =0
FORI=1TON

3
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SUMV = SUMV + V()
NEXT [
SUMVN) = SUMV
SUMI(0) = 0
QVINj = (ON ~ (SUMV(N) - SUMV(N - 1)) / INCT(N))) + (ON)
GOTO 2220
2730 XA(K) = 0
[F SUPERJ = 0 THEN SUPERJ = N
FORJ=1TON
[F TAUW) = 0 THEN TAU() = TP(J)
XAK) = XAK) + (VOU) *XX(J) / Gl: [F XA(K) >= | THEN XA(K) = |
TR(K) = TR(K) ~ (VO(J) * TAU(J)) / G1
TRV(K) = TRV(K) ~ (VO(U) * (TAU() - TP(J) / GI)
[F J >= SUPERJ THEN T1{J) = TI(SUPERJ - 1): TT(J) = TT(SUPERJ - 1)
MGP = GAS(): REM * 1000 * ENVGI(TI(J) - 273) / (T1(J)) *.082)
COA = ENCOA(TI() - 273)
COB = | - COA
XC(K) = XCK) = (MGP * (1 ~ DK(J) * COB * XX(J) / COA4))
NEXTJ
S(29) = S(29) + (PE(K, 1)/ 100) - XC(K)) ~ 2: S(M6) = S(29)
PRINT USING "s=2 254 " XC(K); PE(K, 1)/ 100; XA(K); TIEMPIN; : PRINTK; :
PRINT USING "==z4 54" T]; : PRINT COEF
2830 NEXT K
PAR(2) = PAR(2) * EXP(-PAR(3) / 1000)
PAR(3) = PAR(5) * EXP(-PAR(6) / 1000)
2840 [F FIN = ] THEN 2890

FOR PAN = | TO NI: PRINT "P"; PAN: "="; PAR(PAN): NEXT PAN: PRINT "F:QO===""
Se29), " VUELTA;
RETURN

2880 FIN = 1: FOR [ =1 TO NI: P(29, I) = P(M4, I): NEXT I: GOTO 1690
2890 OPEN "C:SOLUCION.PRN" FOR OUTPUT AS #1

FOR[=1TONI

PRINT £1, PAR(D)

NEXT I

PRINT#1, "TR", "TRV", "XEXP", "XC", "XA", "V/M"

PRINT #1, $(29), COEF

FORJ =1 TO ND

PRINT #1, TR(J), TRV(), (PE(J, 1) / 100), XC(J), XA(J), SE(J, 15) 7/ SE(J, 14)

NEXTJ

CLOSE

END

DATA 41
REM PARAMETROS DE PRUEBA
DATA 8.29E-002, 11.169, 23754.51, 2.33, 3.09, 28428.1, .833
REM CAUDAL DE HELIO, SECCION DEL REACTOR
DATA 1.41268E-4,3.693E-3
3180 STOP: RETURN
3190 PRINT XX(I): $(29) = LE+08; S(M6) = 1E+08: RESUME 2840
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E. DISENO DEL ALIMENTADOR SINFIN

Como alimentador se eligié un tornillo sinfin macizo. Para su disefio
se tomd una alimentacién maxima de 50 g/min (72 Kg/dia).

Para realizar el disefio de un sinfin macizo, pueden utilizarse las si-
guientes expresiones (Gogos, 1979), cuya nomenclatura puede obser-
varse en la Figura E.1:

7 ~2 2 eH
Oy =Vaxial {:Z(Db _DS )— sen 9:!
Vaxial=2”2 Ds w 1g0

donde Q, es la alimentacidn (litros/s) de sdlido y v, €S la velocidad
axial del sinfin (m/s).

7777777777

:Ds

\
Yy yy Yy

Figura E.1.- Variables de disefio en un tornillo sinfin.
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DISENO DEL ALIMENTADOR

Después de distintos calculos realizados sobre las posibles dimen-
siones del tornillo a las que les corresponda una velocidad angular razo-
nable, se decidié: D,=5cm, D=3 cm, H=1cm, L=16cm e=07cmyb
=10°
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NOMENCLATURA

o = factor de expansion de los gases
A = area de tranferencia de calor (m?2)

a = coeficiente de rendimiento (kg de producto formado / kg de
polietileno descompuesto)

Ay = cantidad de alquitranes y ceras formadas en termobalanza a
tiempo t (g)

A, = cantidad de alquitranes y ceras formados en la pirdlisis primaria del
polietileno en el reactor de lecho fluidizado (g)

Ap « = fraccion masica de alquitranes primarios a tiempo infinito

AA o i = cantidad de alquitranes primarios generados en el intervalo |
por gramo de polietileno descompuesto (g alquitranes/g PE)

AA, = fraccidn masica de alquitranes no craqueados después de un
tiempo de residencia t en |la zona caliente del reactor

AAp o = fraccidn masica de alquitranes generados en un At
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NOMENCLATURA

b = coeficiente de rendimiento (kg de producto formado / kg de
polietileno descompuesto)

B = velocidad de calefaccidon (°C/s) o (°C/min)

C = flujo de calor adicional de la termobalanza (J/s)

Cp = calor especifico de Qna particula de polietileno (kJ/kg K)
Cpg = calor especifico del gas (J/kg K)

CV = coeficiente de variacion (%)

da = diametro medio de las particulas de arena (m)

dp = diametro medio de los pellets de residuos solidos urbanos
descargados sobre el lecho (m)

E4, Ep, E3 = energias de activacion de la reaccion primaria (kJ/mol)

Es1, Esz = energias de activacion de las constantes cinéticas de
descomposicion de los alquitranes en el reactor de lecho
fluidizado (kd/mol)

emf = porosidad del lecho a la velocidad minima de fluidizacion
F.O. = funcion objetivo del ajuste Simplex
G = cantidad de gases formados en termobalanza a tiempo t (g)

Gp = cantidad de gases formados en la pirdlisis primaria del polietileno
en el reactor de lecho fluidizado (g)

Gp, « = fraccidn masica de gases primarios a tiempo infinito

G4= gases formados a partir de la descomposicion de los alquitranes en
el reactor de lecho fluidizado (g)
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AG po i = cantidad de gases primarios generados en el intervalo i por
gramo de polietileno descompuesto (g gases/g PE)

AGy o = fraccién masica de gases primarios generados en un At
hm = entalpia especifica del polietileno no reaccionado (kJ/kg)
hy = entalpia especifica de los volatiles (kJ/kg)

Ho = parametro de correccidn a la transmision de calor durante la
reaccion secundaria (s-1)

AHp = entalpia de pirdlisis (J/kg)

Ko1, Koz, Kos = factores preexponenciales de las constantes cinéticas de
la reaccion primaria (s-1)

kq, ko, k3 = constantes cinéticas de la reaccién primaria (s-1)
kg = conductividad del helio (J/smK)

Kp1.....Kpn = constantes cinéticas de las reacciones de formacidn de los
productos de pirdlisis (s=1)

kg1, Kgp = constantes cinéticas de la descomposicion de alquitranes (s™!)

Ks1o: Kspo = factores preexponenciales de las constantes cinéticas de
descomposicion de los alquitranes en el reactor de lecho
fluidizado (s-1)

Mg = peso inicial de polietileno (gr)

m,, = caudal masico de salida de volatiles (kg/s)

Map = peso molecular medio de los alquitranes primarios (kg/kmal)
Mgp = peso molecular medio de los gases primarios (kg/kmol)

Mgs = peso molecular medio de los gases secundarios (kg/kmol)
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Mp = valor medio de la masa de cada uno de los pellets descargados
sobre el lecho fluidizado (kg)

Mp o = valor medio de la masa inicial de cada uno de los pellets
descargados sobre el lecho fluidizado (kg)

Mt = masa total de polietileno descargada sobre el lecho fluidizado (kg)

e = viscosidad del helio (kg/sm)

N = numero de intervalos de tiempo considerados en la simulacion del
proceso de descomposicion en un reactor de lecho fluidizado

Nu = numero de Nusselt
P = fraccion masica de la especie P de los esquemas de reaccién

P* = fraccion masica de la especie P* de los esquemas de reaccion

P P,. = masa, a tiempo infinito, de productos formados en un

nx<

1,000

proceso de pirdlisis (kg)

D,.0,,P3, P, = coeficientes de rendimiento (kg de producto formado / kg de
polietileno descompuesto)

P,.P,P; P, = masa de productos formados en un proceso de pirdlisis
(kg)

PE = masa de polietileno que sufre descomposicién en el reactor de
lecho fluidizado (g)

PM = peso molecular medio de los gases analizados generados en el
reactor de lecho fluidizado (kg/kmol)

PMg = peso molecular del helio (kg/kmol)
Pr = nimero de Prandt

Q = flujo de calor aportado para la pirdlisis de la polietileno (J/s)
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QHe = caudal de helio que atraviesa el reactor (mS/s)
Q, = caudal de gas que sale del reactor (m3/s)

R = constante universal de Ios gases (kJ/mol K)

Rend., = valor medio de los rendimientos experimentales obtenidos en
el reactor de lecho fluidizado

Rep = numero de Reynolds para los pellets de polietileno

rp = radio medio de los pellets de polietileno descargados sobre el lecho

(m)
reg = velocidad de reaccion (s°1)
Rr = radio interno del reactor de lecho fluidizado (m)
pa = densidad de la arena (kg/m3)
pg = densidad del helio (kg/m3)
pgs = densidad de los gaseé secundarios (kg/m3)
pGp = densidad de los gases primarios (kg/m3)
pap = densidad de los alquitranes (kg/m3)
g = factor de esfericidad de la arena
S = superficie de la muestra expuesta a la reaccién (m2)

Ss= sdlidos formados a partir de la descomposicion de los alquitranes
en el reactor de lecho fluidizado (g)

7= tiempo de residencia medio de los volatiles en el reactor (s)

T= tiempo de residencia de los volatiles en el reactor (s)
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Ts = tiempo de residencia total de los volatiles en el reactor (s)

T = temperatura media de la muestra (K)

t = tiempo de reaccidn (s)

T4 = temperatura de la particula en el reactor de lecho fluidizado (K)
T, = temperatura de cada intervalo de division del reactor (K)

Te = temperatura del lecho de arena en el reactor de lecho fluidizado
(K)

Tint = temperatura de la interfase del equipo Pyroprobe 1000 (K)

Tm = temperatura en el rango del proceso de descomposicion (K)
T, = temperatura nominal (K)

T = temperatura nominal programada (K)

tn = tiempo nominal de pirdlisis programado (s)

To = temperatura inicial programada en TG (K)

Tk = temperatura del reactor, segun el perfil de temperatura medido, en
el punto donde se encuentra el elemento AV, (K)

T, = temperatura leida por el termopar situado en la parte inferior del
platillo donde se coloca la muestra en la termobalanza (°C)

U4 = coeficiente de transmision de calor entre el lecho fluidizado y la
particula sdlida (J/sm2K)

Umin = velocidad minima de fluidizacion de la arena (m/s)

V/m = relacién entre el volumen de reactor libre y masa de polietileno
descargada (cc/g)
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Vap = volumen desprendido de alquitranes (m3)

Vap,» = Vvolumen maximo dede alquitranes a una temperatura
determinada (m3)

vg = velocidad del helio en el reactor (m/s)

Vgp = volumen de gases desprendidos a una temperatura determinada
(m3)

Vgp, » = volumen maximo de gases desprendidos a una temperatura

determinada (m3)

Vyp = volumen de volatiles totales primarios (gases + alquitranes) (m3)

Vyp = volumen maximo de voldtiles totales primarios (gases +

alquitranes) a una tempeatura determinada (m3)
AV ,; = cantidad de volatiles primarios totales en el intervalo i (m3)
AV pp = volumen de alquitranes no craqueados contenido en un AVg
AVpp o = volumen de alquitranes primarios generados en un At (m3)
AVgp,o = volumen de gases primarios generados en un At (m3)
AVgs = volumen de gases secundarios contenido en un AVg (m3)

AV = elemento de volumen de reaccién generado sobre el lecho de
arena en un At (m3)

AVy, = volumen de volatiles totales (primarios + secundarios) que hay
en un AVg (m3)

w = fraccion masica de polietileno sin descomponer

Xg = grado de conversion de los alquitranes
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