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Resumen

El plastico es uno de los materiales mas usados en el mundo (envases, embalaje, fabricacion de componentes
electronicos, actividad agricola, etc) y se ha llegado a convertir en un problema medioambiental por la gran
cantidad de residuos que se genera anualmente. Espafia es uno de los paises de la Unioén Europea que mas
plasticos consume para la produccion agricola, llegando a tener miles de hectareas cubiertas por invernaderos
hechos a partir de lonas de plastico, que tras un determinado tiempo, pasan a convertirse en residuos plasticos.

Ante esta problematica, se presenta como solucion la pir6lisis de los residuos plasticos agricolas, cuyo objetivo
es obtener un producto liquido llamado bio-oil que puede servir como combustible para maquinaria o como
aporte de calor en calderas y hornos.

El objetivo de este documento es estudiar la situacion actual de los plésticos en Europa y Espaiia, poniendo el
foco en los residuos de resinas de origen agricola y analizar el proceso de pirdlisis como solucion a la
valorizacion de este tipo de residuos. Ademas, se estudian las variables que influyen en el proceso de la
produccion del bio-oil mediante pirolisis (tipo de reactor, temperatura, tasa de calentamiento etc) y cuales son,
segin los datos bibliograficos, las mejores condiciones para maximizar la produccion. Por ultimo, se ha
disefiado un modelo con el que se puede predecir de forma aproximada la cantidad y caracteristicas que tendra
un bio-oil seglin la alimentacion y las condiciones del reactor.
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Abstract

Plastic is one of the most widely used materials in the world (packaging, packaging, manufacture of electronic
components, agricultural activity, etc.) and has become an environmental problem due to the large amount of
waste generated annually. Spain is one of the countries in the European Union that consumes the most plastics
for agricultural production, with thousands of hectares covered by greenhouses made from plastic sheeting,
which after a certain period of time become plastic waste.

Faced with this problem, the pyrolysis of agricultural plastic waste is presented as a solution, the aim of which
is to obtain a liquid product called bio-oil that can be used as fuel for machinery or as a heat input in boilers
and furnaces.

The aim of this document is to study the current situation of plastics in Europe and Spain, focusing on
agricultural resin waste and to analyse the pyrolysis process as a solution for the recovery of this type of waste.
In addition, the variables that influence the bio-oil production process by pyrolysis (type of reactor,
temperature, heating rate, etc.) are studied and which are, according to bibliographical data, the best conditions
to maximise production. Finally, a model has been designed with which the quantity and characteristics of a
bio-oil can be approximately predicted according to the feed and reactor conditions.
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1 INTRODUCCION

de la Union Europea [12], consumiendo un total de 4,2 millones de toneladas, y generando 2,6 millones

de residuos plasticos. El 43% fue reciclado e incorporado a la economia circular como materia prima
para la produccion de nuevos plasticos, un 21% se usé como combustible para la generacion de energia
eléctrica en plantas térmicas, el 36% restante se depositd en los vertederos sin extraer ningln tipo de valor tras
su uso y ocasionando un gran problema medioambiental.

En 2020, Espatia se posiciono entre unos de los cinco mayores demandantes de transformadores plasticos

Una parte cuantiosa de estos residuos proviene del sector agrario, especialmente de la horticultura bajo pléstico
donde Espaiia es lider europea en cuanto a superficie agricola dedicada al cultivo hortofruticola en invernadero
permanente. Ademas, se suman los terrenos dedicados a los cultivos que emplean el acolchado, tineles y
mantas de cubrimiento, focalizados con mas del 80% de extension en la comunidad andaluza.

Andalucia ha ido aumentando ligeramente con los afos la generacion de plésticos de uso agricola, se estiman
unos 2.400 kg/afio y hectarea uinicamente proveniente de los invernaderos, que sumado a los cultivos de
acolchado y tineles, generan mas de 30.000 toneladas de plasticos de distintas resinas. El polietileno de alta y
baja densidad (HDPE, LDPE) es el polimero que mas se ve en este sector, aunque también es habitual la
presencia del cloruro de polivinilo (PVC) y etilvinilacetato (EVA). Estos plasticos son facilmente reciclables si
son recogidos por separado y en buenas condiciones, caso contrario a lo que se suele encontrar en los terrenos
donde se abandonan las mezclas de residuos plasticos, mas o menos degradados por el sol y con una alta tasa
de restos organicos y tierras que dificultan su recogida y reciclaje.

Ante esta situacion, se han planteado alternativas que buscan aprovechar estos residuos para obtener un
producto de alto valor afiadido y util para la sociedad, ademas de ayudar a evitar practicas nocivas para el
medioambiente como la incineracion incontrolada de los plasticos. En este aspecto se presenta la pirolisis, un
tipo de reciclaje quimico que somete a los restos plasticos a unas condiciones de alta temperatura en ausencia
de oxigeno, descomponiendo su estructura en cadenas mas ligeras y generando un producto liquido y gas que
puede emplearse tanto a nivel doméstico como industrial.

En este proyecto se ha realizado un estudio sobre la actualidad de los residuos plasticos a nivel europeo y
espafiol, enfocandose especificamente en plasticos de uso agricola por su importancia a nivel
nacional.Partiendo de esta base, se ha recopilado informacion de diversos autores que han estudiado la pirdlisis
de los plasticos y las condiciones Optimas para obtener la mayor cantidad de producto liquido. A partir de los
resultados experimentales de dichos autores, se ha desarrollado una modelizacién simple del proceso
pirolitico, con el objetivo de predecir de forma aproximada la cantidad y caracteristicas del bio-oil producido a
partir de tres parametros: Temperatura, tiempo de residencia y porcentaje de polietileno en la alimentacion.

1.1 Materiales plasticos

Los plasticos son, principalmente, materiales sintéticos formados por largas cadenas de atomos de carbono e
hidrogeno y en ocasiones de oxigeno, azufre, nitrogeno y cloro, es decir, su estructura se basa en polimeros.
Estas largas cadenas de mondmeros son creadas a partir de reacciones de polimerizacion de hidrocarburos
provenientes del petroleo, gas natural o carbon [1].

18



19 Introdccion

Una forma de clasificar los distintos tipos de plasticos es mediante el sistema “Resin Identification Code” o
RIC que agrupa segtn el tipo de resina por la que estd formado un pléstico [2].

a. 1-PET: El grupo 1 pertenece a los plésticos hechos de polietileno tereftalato, su uso para el
empaquetado y envasado de comida y bebida esta extendido globalmente, esto es por su propiedad
aislante del oxigeno. Es un plastico sencillo de reciclar.

b. 2-HDPE: El polietileno de alta densidad es mas duro que el PET debido a su estructura de largas
cadenas no ramificadas. Es relativamente muy resistente, tanto a los impactos como a la temperatura,
pudiendo soportar hasta 120°C sin verse afectado. Es de los plasticos mas sencillos de reciclar.

¢. 3-PVC: El policloruro de vinilo es el tercer plastico mas producido en el mundo debido a su utilidad
en la construccion y la industria para la produccion de tuberias (tanto de aguas potables como
residuales). Destaca por su rigidez, aunque al combinarse con otras sustancias puede volverse mas
flexible y utilizarse para cableado. La versatilidad de sus propiedades hace que sea un buen sustituto
de materiales de construccion tradicionales como la madera, €l metal o el concreto. Por otro lado, es
un plastico dificil de reciclar, por lo que se busca su reutilizacion, de lo contrario es conveniente
desecharlo.

d. 4-LDPE: Al contrario que el HDPE, el polietileno de baja densidad esta caracterizado por moléculas
de menor densidad, otorgandole un disefio mas ligero y de menor grosor. La estructura al ser muy
simple es la mas facil y barata de producir, por lo que se usa para objetos de un solo uso como bolsa
de la compra, anillos de plastico para packs de latas o lonas para invernaderos, acolchados o tineles
de cultivos. El reciclado es sencillo, aunque su recogida en buen estado es dificil.

e. 5-PP: El polipropileno tiene la segunda mayor produccion en el mundo debido a su rigidez y
resistencia térmica, mecanica y quimica, por lo que es comiinmente usado para piezas de automoviles,
dispositivos médicos o equipo de laboratorio [3].

f.  6-PS: El poliestireno es una resina barata y sencilla de fabricar, se usa para productos que requieren
transparencia como envases de alimentos o equipos de laboratorio ya que puede proporcionar cierta
dureza. También se fabrica como material espumoso llamado poliestireno expandido (EPS), til por
sus propiedades aislantes y acolchado, muy usado para la proteccion de objetos y equipos en las
empresas de delivery. El EPS es gravemente nocivo contra el medioambiente, su baja densidad
relativa le permite ser arrastrado por el viento y flotar como pequeiias particulas en el agua, siendo
confundido por los animales como alimento.

g. 7-Otros plasticos: Los plasticos que no se identifican en los 6 grupos anteriores pertenecen a este. El
mas comun es el policarbonato (PC), muy usado para la proteccion ocular en la fabricacion de lentes
para gafas de sol o para uso deportivo.

En la Figura 1-1 se muestra graficamente la clasificacion de los plasticos segun su resina y sus principales
usos.
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Figura 1-1. Clasificacion de los plasticos segun su resina y principales usos. Fuente:[5].

1.2.  Produccién y consumo de los plasticos

La produccion de los plasticos ha ido aumentando a lo largo de los afios a nivel mundial, sus diversas
propiedades y facilidad de fabricacion ha llevado a la sustitucion de materiales tradicionalmente usados en la
construccion, los automoviles o los equipos electronicos. Llevando a la produccion de 57,2 millones de
toneladas de plasticos en Europa en 2021 [4].

La pandemia de la COVID-19 ocasion6 un descenso del 7,2% en la produccion en 2020 con respecto a 2018 a
nivel europeo, esto fue una caida momentanea, ya que en 2021 la produccion aumentd en un 5,7% como se
puede ver en la Figura 1-2. También se puede apreciar como la cantidad de plasticos fabricados a raiz de otros
ya reciclados no ceso su aumento, ademas entran en escena los plasticos de origen biologico o bioplasticos,
sintetizados con biomasa de fuentes sostenibles y no perjudiciales para el medio ambiente. La popularidad de
estos ultimos ha ido en aumento, desarrollandose suficientemente la tecnologia como para que en 2021 se
produjeran 1,3 millones de toneladas de estos materiales

60 52,4

50,1 50,1

50

40
M Origen fosil (Mt)

30 M Reciclados (Mt)

20 H Origen bioldgico (Mt)

10

2018 2019 2020 2021

Figura 1-2. Produccion de plasticos en Europa entre 2018-2021. Fuente:[4].

Aunque este dato sea un gran avance hacia una economia circular y sostenible, se prevé que para 2050 se
superara los 1100 millones de toneladas de produccion anual mundial de plastico, lo que implica que gran
parte de las reservas de crudo se destinen a la fabricacion de dichos materiales.
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En cuanto a la produccion de transformadores plasticos, en 2021 se demandd 50,3 millones de toneladas en
Europa, casi la mitad de la demanda fueron poliolefinas. Segtin la clasificacion RIC, el polimero mas
demandado ha sido el polipropileno (PP) seguido del polietileno de baja densidad (LDPE) y el policloruro de
vinilo (PVC). Los dos primeros, especialmente el LDPE, ven su uso dirigido a la fabricacion de envases, de
hecho, el 39,1% de los transformadores plasticos es demandado para el envasado, seguido del sector de la
construccion y edificacion con un 21,3%, donde el PVC destaca. En la Tabla 1-1 y la Figura 1-3 se pueden

apreciar los datos anteriores.

Tabla 1-1 Tipos de transformadores plasticos, sus usos y demanda. Fuente:[12].

Polietileno
tereftalato

PET

Botellas para agua,
refrescos,
zumos, productos de
limpieza,
etc.

7,9

Polietileno de
alta densidad

HDPE

Juguetes, botellas de
leche, botes

de champn, tuberias,
menaje, etc

12,6

Policloruro de
vinilo

PVC

Marcos de ventanas,
perfiles,
revestimientos
de suelos y paredes,
tuberias, aislamiento
de cables,
mangueras de riego,
piscinas
hinchables, etc.

10,3

Polietileno de
baja densidad

LDPE

Bolsas reutilizables,
bandejas y
recipientes, film
agricola, film para
envasado de
alimentos, etc.

16,8

Polipropileno

PP

Envases de
alimentos, tapones,
bisagra,
recipientes aptos
para microondas,
tuberias, piezas de
automovil, billetes,
etc

19,8

21



22

Introdccion

Poliestireno

PS

Envases de
alimentos
(lacteos, pescado),
aislamientos para la
construccion,
equipos
eléctricos y
electronicos,
recubrimiento
interior para
frigorificos, etc

6,2

Puliuretano

PUR

Aislamientos para la
construccion,
almohadas y

colchones, espumas
aislantes para

frigorificos, etc.

8,2

Otros Plasticos

Otros

Tapacubos (ABS),
fibra Optica
(PBT), lentes para
gafas, laminas
para techos (PC),
pantallas tactiles
(PMMA),
revestimiento de
cables de
telecomunicaciones

(PTFE)

18,3

M Envases

1 otros

m Construccidn y edificacidn
m Automocién

B Equipamiento electrico y
M Articulos para el hogar

W Agricultura y ganaderia

Figura 1-3. Demanda de los transformadores plasticos segtin su aplicacion en Europa. Fuente:[12].
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A nivel europeo, Espafia fue en 2021 el cuarto pais con mayor demanda de transformadores plasticos, siendo
esta el 7,5% de la demanda total, lo que se traduce en 3,77 millones de toneladas producidas. Por delante se
encuentran Alemania, Italia y Francia que demandaron el 23,2%, 14,3% y 9,4% respectivamente (ver Figura

1-4).

23,20%

14,30%
9,40% 7,50% 7,50% 6,90%
I I I 4,50% 4,20% 2,80% 3 10%
I

ao’b (\\’b % \, .
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Figura 1-4. Consumo de transformadores plasticos por paises. Fuente: [12].

En 2020 se consumieron 4,22 millones de toneladas de material plastico en todo el pais, la mayor parte se
destina a la fabricacion de envases (botellas, bolsas de la compra de un solo uso, empaquetado de productos
alimenticios, etc) seguido del sector de la construccion. En el gréafico de la Figura 1-5 se ve la distribucion del

material plastico.

MW Envases

B Construccidn y edificacidon

B Automocidn

B Equipamiento electrico y
electrénico

M Articulos para el hogar

M Agricultura y ganaderia

W otros

Figura 1-5. Demanda de los transformadores plasticos segtin su aplicacion en Espaiia. Fuente: [11].

1.3 Generacion y gestion de residuos plasticos.

El uso de los productos plasticos siempre deja, de forma inevitable, una cantidad de residuos plasticos post-
consumo que deben de ser tratados debidamente. En Europa, la cantidad de residuos plasticos aumenta cada
afio, y aunque la pandemia supuso una disminucién puntual en la produccion, los sistemas de recogida han
mejorado su eficiencia a la hora de recolectar los productos desechados tras su uso [4,7-12].

La tendencia es constante, aproximadamente el 50% de la produccion termina siendo parte de la fraccion de
residuos una vez se le ha dado uso. La Figura 1-6 muestra la tendencia de la generacion de plasticos y sus
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correspondientes residuos plasticos en Europa. En 2021 hubo un aumento en la produccion con respecto al
2020, como ya se menciond anteriormente, se produjeron 50,3 millones de toneladas de transformadores
plasticos que generaron 29,7 millones de toneladas de residuos plasticos post consumo, donde la mayor
fraccion la ocupan los envases (botellas, embalaje, paquetes, ect) seguida de los articulos provenientes de la

construccion y edificacion.
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45
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Figura 1-6. Generacion de residuos plasticos en Europa a lo largo de los afios. Fuente: [4,7-12].

En Espafia, al igual que en Europa, la generacion de residuos plasticos ha ido en aumento a lo largo de los
afios, en 2020 se recogieron 2,56 millones de toneladas de residuos plasticos post-consumo. La principal
categoria fue los envases con 1,71 millones de toneladas recogidas, la mayoria de plasticos de un solo uso
como son las bolsas de la compra, envoltorios o botellas de alimentos. Seguidos estan el sector servicio y la
agricultura con 332 y 176 miles de toneladas (ver Figura 1-7).

M Envases

B Construccion y edificaciéon

B Automocidén

B Equipamiento electrico y
electroénico

M Articulos para el hogar

M Agricultura y ganaderia

1 otros

Figura 1-7. Residuos plasticos en miles de toneladas por aplicacion en Espaia. Fuente: [11].

1.3.1 Gestion de residuos plasticos.

Hay cuatro formas de gestionar los residuos plasticos: el reciclado mecanico, la valorizacion energética, el

reciclado quimico y la deposicion en vertederos.
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Reciclado mecanico: Consiste en la recoleccion y tratamiento mediante una serie de operaciones
basicas de los residuos plasticos para posteriormente incorporarlos al ciclo de consumo como materia
prima para nuevas aplicaciones.

Aquellos plasticos aptos para su reciclado son todos aquellos que no se encuentran muy deteriorados
por la intemperie, se pueden recoger facilmente de forma separada y no han perdido
significativamente sus propiedades. La cantidad de impurezas puede dificultar en gran medida el
reciclado, en el sector agricola se puede llegar a ver hasta un 80% de impurezas en los plésticos
recogidos.

El proceso de tratamiento consiste en la recogida y seleccion de plasticos y la trituracion, para
terminar el proceso con la obtencion de lentejas de plastico, denominadas granza. La granza asi
obtenida sera objeto de modificaciones para proporcionar las caracteristicas deseadas. Seguidamente,
se procede a su transformacion por accion del calor y/o presion. Dependiendo del material objeto de
reciclado y de la tecnologia utilizada el proceso de tratamiento puede presentar ligeras variaciones.

Valorizacion energética: Ciertos plasticos pueden ser utilizados como combustible debido a su alto
poder calorifico (ver Tabla 1-2), algunos mas altos que el del fuel-oil, por los que se les somete a un
proceso de combustion y se utiliza ese calor directamente para calentar o para su transformacion en
energia eléctrica a través de una turbina.

Diversos estudios han demostrado que para muchos plasticos la Valorizacion Energética es mas
beneficiosa medioambientalmente que el reciclado mecéanico o la recuperacion de los componentes
basicos. [24]

Para residuos que han sufrido deterioro de sus propiedades o contienen una alta tasa de suciedad, el
reciclaje mecanico no es una opcion viable, por lo que se opta por la valorizacion energética. Los
films de larga duracion procedentes de cubiertas de invernaderos son un claro ejemplo de ello, ya que
han soportado una mayor radiacion solar y suelen recogerse muy deteriorados una vez finalizado su
uso.

Tabla 1-2. Poder calorifico de diferentes materiales. Fuente: [25]

Gas natural 48
Poliestireno 46
Polietileno 46
Fuel-oil 44
Polipropileno 44
Hulla 29
PVC 18,9
Madera 16

Reciclado quimico: A través de ciertos procesos quimicos los plasticos pueden descomponerse en
cadenas mas sencillas y utilizarlas como materia prima a nivel industrial, por ejemplo en las plantas
petroquimicas. Los polimeros se someten a procesos de cracking por altas temperaturas o mediante un
agente quimico.

Algunas técnicas empleadas se mencionan a continuacion:
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Hidrocracking

Consiste en un craqueo catalitico donde se somete al polimero a unas condiciones de
temperaturas moderadas (300-450°C) y altas presiones de hidrogeno (2-15 Mpa). En
comparacion con otros procesos como la pirdlisis, produce menor cantidad de olefinas,
aromaticos y coke en los productos.

La presencia de hidrogeno permite reducir la presencia de heteroatomos del cloro, bromo o
azufre que suele encontrarse en los residuos plasticos.

El cracking y la hidrogenacién son reacciones complementarias, ya que al ser la primera
endotérmica y la segunda exotérmica, gran parte de la energia que se genera se utiliza para el
crackeo.

Por otro lado, es posible el proceso de hidrocraking sin el uso de catalizadores, en cambio
este es muy necesario para estimular la adicion de hidrogeno. Cualquier catalizador que se
utilice para el hidrocraking de residuos plésticos debe tener la funcion de cracking y de
hidrogenacion-deshidrogenacion, es decir, debe tener una parte acida y otra metalica. Oxidos
amorfos como el silice-aliimina o la zeolita aportan la parte 4cida y metales como el paladio
aportan la parte metalica [26].

Esta operacion da como productos liquidos altamente saturados, que debido a alta relacion
H/C y baja concentracion de impurezas, pueden emplearse como combustibles liquidos.

Gasificacion:

La gasificacion consiste en una oxidacion parcial que se realiza a temperaturas entre 600-
800°C y a bajas concentraciones de oxigeno (un factor entre el 20% y 40% del aire necesario
para la combustion de los residuos plésticos).

La gasificacion genera una fraccion gas y otra solida (char y cenizas).

El producto principal es una mezcla gaseosa de mondxido de carbono e hidrogeno, con un
porcentaje menor de hidrocarburos gaseosos. Esta fraccion se conoce como gas de sintesis y
puede utilizarse como un sustituto del gas natural o como materia prima para producir
diversos productos quimicos [13,14].

Pirolisis:

Al igual que los anteriores procesos, es una reaccion que consiste en la termolisis de los
residuos plasticos. Técnicamente, se define como la degradacion de la materia organica bajo
los efectos térmicos en ausencia de oxigeno.

El producto generado es generalmente una fraccion liquida ligera y otra mas pesada
conformada por ceras, ambas pueden ser refinadas para obtener productos quimicos o
combustible.

Normalmente en el proceso de pirdlisis se trata una mezcla de residuos plasticos, segun cual
sea la fraccion mayoritaria del polimero, el producto liquido tendra mayor concentracion de
parafinas, olefinas, aromaticos o ceras.

La composicion del producto también dependera si la temperatura es alta o baj, cuanto
menor sea el calor aportado mayor serd la fraccion pesada y por lo tanto mayor sera la
fraccion de ceras; por el lado contrario, un mayor aporte de calor significara un incremento
de la fase gas.

Quimiolisis:
También conocido como solvolisis, consiste en la aplicacion de un disolvente (cominmente
agua, alcoholes o glicoles) que a ciertas condiciones de presion y temperatura reaccionara
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con las cadenas poliméricas descomponiéndose en sus mondmeros.

Generalmente, este proceso es muy selectivo por lo que se suele aplicar a corrientes de un
solo tipo de material y no mezclas de ellos.

d. Vertedero

La deposicion de los residuos en los vertederos ha sido durante muchos afios la técnica mas
empleada, actualmente esta practica ha disminuido su uso aunque sigue ocasionando graves
problemas de contaminacion en la zonas colindantes.

Los plasticos requieren de aflos para su degradacion lo que implica una acumulacion incesante en
estos terrenos. Ademas, si el suelo no se encuentra debidamente impermeabilizado, existe el riesgo de
la formacion de lixiviados, que son una causa importante en la contaminacion del terreno.

Para impulsar la economia circular y evitar grandes acumulaciones de residuos en los vertederos que
puedan provocar dafios al medio ambiente, la Union Europea publico el 30 de mayo de 2018 un
paquete de Directivas que modificaron el panorama en materia del vertido de residuos. En dicho
paquete se encuentran la Directiva (UE) 2018/850, Directiva (UE) 2018/851 y Directiva (UE)
2018/851 que modificaron la Directiva 1999/31/CE, Directiva 2008/98/CE y Directiva 94/62/CE
respectivamente.

La Figural- 8 muestra la jerarquia con la que se deben de tratar los residuos plasticos, donde la base es el
tratamiento mas preferente y la cima el que menos.

Figura 1-8. Jerarquia de los tratamientos para los residuos plasticos. Elaboracion propia.

Espafia ha aumentado en un 137% las cantidades de residuos plasticos enviadas a reciclar desde 20006,
llegando a tener un indice de reciclaje superior al 40% actualmente. En 2020, el 43% de los residuos plasticos
recibieron tratamientos de reciclado, en total 1,1 millones de toneladas fueron incorporadas a la economia
circular como materia prima para otros productos; un 21% fue utilizado como combustible; el 36% restante
fue depositado en vertederos, aproximadamente 923 mil toneladas.

Segun la aplicacion en la que se han utilizado los plasticos, el indice de reciclado varia positivamente respecto
al general, es el caso de los plasticos provenientes del sector agrario y de la construccion, que tienen un indice
de reciclado del 64% y 60% respectivamente. En cambio, plasticos provenientes de los hogares, ocio, deportes
y otros tienen un porcentaje de reciclado muy bajo, entre el 10% y 13%, siendo preferible su gestion a través
de la valorizacion energética o la deposicion en vertederos (ver Figura 1-9)
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Figura 1-9. Porcentaje de residuos plasticos gestionado por aplicacion en Espafia. Fuente: [11]

Se estima un gran aumento en el indice de reciclado de los residuos plasticos, especialmente en aquellos
denominados de un solo uso. Actualmente esta en marcha una serie de medidas buscando la “reduccion de los
residuos plésticos y su presencia en el medio ambiente”, estas vienen recogidas en el Plan Integral de Residuos
(PIRE) para el afio 2030.

En Andalucia ya se han aprobado medidas como las “Restricciones a la introduccion en el Mercado” que dicta
lo siguiente: “Se prohibira la introduccion en el mercado de determinados productos de plastico de un solo uso
y productos fabricados con plastico oxidegradable”. Para el afio 2025, se pretende que los plésticos de un solo
uso contengan al menos un 25% de plastico reciclado y un 30% para el afio 2030 [17].

1.4 Residuos plasticos agricolas en Espana.

Espafia es uno de los paises que mas extension le dedica a la agricultura bajo plasticos o “plasticultura”,
principalmente se extiende por las zonas semidesérticas del Sur y Este peninsular ya que esta técnica favorece
enormemente el desarrollo de los cultivos de regadio, situando a Espafia a la cabeza de las exportaciones de
frutas y hortalizas en Europa, generando el 26% de la produccion total.

En el informe presentado por el Ministerio de Agricultura, Pesca y Alimentacion (MAPA) se recoge que en
2022 la superficie ocupada por cultivos de invernaderos fue de 76.600 hectéreas, lo que supone el 11% de la
extension de cultivos de frutos sin cascara [20].

Como se menciond antes, esta practica esta muy extendida por la zona sur-este del pais siendo foco la region
de Andalucia, que recoge el 77% de los cultivos bajo plastico, es decir, 59.413 hectareas. Concretamente, la
provincia de Almeria dedica 37000 hectareas al cultivo bajo plastico, es el conocido “mar de plastico” debido
a la gran cantidad de invernaderos que ocupan toda la extension.

Otras regiones como el litoral onubense con el cultivo de fresas y el Valle del Guadalquivir donde se planta el
algodon, son grandes zonas donde la utilizacion del plastico es esencial en el cultivo, esta vez no bajo
invernaderos, sino que se emplean las técnicas de acolchado y tineles. La Figura 1-10 muestra el porcentaje de
hectareas dedicadas al cultivo bajo plasticos en Espaiia.
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Figura 1-10. Porcentaje de hectdreas dedicadas al cultivo bajo plasticos. Fuente:[20].

Segun la Junta de Andalucia, se estima que la generacion de residuos plasticos provenientes de films utilizados
en invernaderos es de 2.400 kg/afio y hectarea, a esto se suma los residuos generados en cultivos de acolchado
y tiineles que se estiman entre 180-190 kg/afio y hectarea [25].

Esto ocasiono la generacion de 49000 toneladas de residuos plasticos agricolas (RPA) en Andalucia en 2016,
provenientes el 59% de films de invernaderos y tineles, otro 32% de acolchados, el 9% restante de otros
(mallas, tubos, rafias, etc) [27].

El Instituto Nacional de Estadistica (INE) [28] proporciona unos datos algo menores, registrando que en 2016
se recogieron 38.535 toneladas de residuos plasticos agricolas. En el afio mas reciente registrado, 2020, se
recogieron 39.897 toneladas de los mismos residuos, siendo un valor inferior al que estiman otras fuentes que
sittian la cantidad de residuos plasticos recogidos en 42000 toneladas anuales [22] (ver Figura 1-11).

Generacion de residuos agregados por tipos de residuos, peligrosidad y sectores de actividad economica
A Agricultura, ganaderia, silvicultura y pesca, (07.4): Plasticos, Total
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Figura 1-11. Residuos plésticos agricolas en Espafia. Fuente:[28].

En la figura anterior se ve como la generacion de residuos plasticos agricolas siguen la misma tendencia cada
tres afos: va en aumento durante el primer afio del trienio hasta alcanzar un maximo en el segundo afio y
finalmente vuelven a descender. Esto puede deberse a la duracion que tienen las lonas usadas en los
invernaderos, que como se ve en la Tabla 1-3, es de aproximadamente 2 afios.

Aun habiendo cierta disparidad de datos entre las fuentes, podemos afirmar que la generacion de RPA tiene
una tendencia creciente, lo cual es logico ya que la cantidad de terrenos cultivados que emplean plasticos para
su realizacion ha ido en aumento a lo largo de los afios. Es posible que la recogida de estos residuos plasticos
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pueda alcanzar cantidades superiores a 50000 toneladas anuales.

1.4.1 Caracterizacion de RPA.

Las caracteristicas del plastico dependeran mucho de la técnica para la que se emplea, aunque una
caracteristica general es la resina que lo forma, siendo el polietileno en todas sus variantes el mas empleado,
causa debida a su bajo coste en comparacién con otros plasticos (PVC, policarbonato, polipropileno). Segtn la
técnica de cultivo empleada [25]:

a) Invernaderos

Son estructuras permanentes de plastico o vidrio que modifican las condiciones climaticas en la que se
desarrolla el cultivo.

Los films plasticos utilizados en esta técnica permiten la entrada de radiacion solar evitando la salida
de radiacion emitida por el suelo, generando asi el “efecto invernadero”. Por otro lado también
protegen a los cultivos de fendmenos climaticos adversos como las lluvias, granizo y heladas.

En zonas como Almeria donde se alcanzan radiaciones solares de 145 kcal/cm2 y afio, el plastico mas
empleado es el polietileno de larga duracion (70% de los invernaderos) seguido del polietileno
térmico de larga duracion (20%). Se busca que presenten alta estabilidad frente a los rayos UV que
permitan una durabilidad de 3 afios antes de su degradacion. Otro material empleado en regiones
menos soleadas son las ldminas de copolimero de acetato de etilo y vinilo (EVA). La Tabla 1-3 recoge
los materiales mas empleados en los invernaderos.

Tabla 1-3. Principales plasticos utilizados en los invernaderos. Fuente: [25].

PE normal sin aditivos 150 8 meses
PE térmico de larga duracion 200 2 afios
PE larga duracion 180 2 afios
EVA 180 2 afios
PE coextruisionado (tricapa) 200 3 afios

En el momento de la recogida tras ser desechados, los films plasticos suelen estar en buenas
condiciones para someterlos al proceso de reciclado, ya que no suelen contener mas de un 20% de
impurezas (tierras, restos vegetales, restos organicos) y no estan muy degradados por la radiacion
solar. Por otro lado, debido al gran volumen de plasticos que supone, el agricultor ve dificultado el
correcto almacenamiento de estos abandonandolos en ramblas o descampados ocasionando que el
porcentaje de impurezas y la degradacion del material aumenten, lo cual impide enormemente el
reciclado.

b) Tuneles

Los tineles consisten en una serie de soportes ligeros que mantienen el plastico formando un tubo de
aros a lo largo del cultivo. El objetivo es hacer los ciclos de cultivos mas cortos para una rapida puesta
en el mercado de los productos a menor precio. Normalmente se utilizan en ciclos de produccion
temprana, adelantando hasta 2 meses el ciclo normal. Muy empleado en los cultivos del freson en
Huelva.

Para el recubrimiento de los tuneles suele emplearse polietilenos normales, térmicos y
coextrusionados con etil vinil acetato (EVA), aunque también es comun el PVC. Una vez finalizada
su vida 1til, estos plasticos suelen presentar altas tasas de impurezas por restos organicos (40-60%), lo
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d)

que dificulta su reciclado.

Acolchados

“El acolchado es una practica consistente en cubrir total o parcialmente el terreno con una lamina de
plastico, cuyo objetivo es el de ahorrar agua, obtener cosechas mas precoces y mayores, de mejor
aspecto comercial, sobre todo en hortalizas de fruto al evitar el contacto de éste con el suelo e impedir
que se ensucien los frutos, y al mismo tiempo que supone una mejora de las condiciones de los suelos
de cultivo. Su uso esta muy extendido en cultivos como el algodoén o la fresa, entre otros.” [25].

El polietileno de baja densidad lineal es el mas empleado para esta tarea debido a sus propiedades
elasticas y su resistencia mecanica, soportando la traccion, perforacion e impacto mucho mas que el
LDPE.

Al igual que en las técnicas anteriores, la degradacion del material se ve impulsada por las altas
radiaciones solares recibidas, ademas, al estar en contacto directo con el suelo y los productos
vegetales el porcentaje de impurezas es mayor que en el resto de casos, pudiéndose alcanzar hasta un
80%.

Otros

En esta categoria se incluyen los plasticos en otros usos distintos a los anteriores, como los empleados
en sistemas de riego (filtros, tuberias de riego, laminas de impermeabilizacion de balsas, goteros, etc.)
y como soportes en el cultivo (mallas de sombreo y cortavientos, mallas antigranizo y antipajaros,
hilos de rafias, plasticos para ensilado, etc.).

Suelen estar hechos de LDPE y PVC y en su recogida se encuentran mezclados y son dificiles de
reciclar, sobre todo las mallas y rafias.
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2 PIROLISIS

ausencia de oxigeno. Los residuos plasticos sometidos a dichas condiciones sufren la rotura de sus largas

cadenas poliméricas en los monoémeros que las forman. Tras las reacciones de despolimerizacion, se
obtienen una serie de productos en diferentes fracciones liquidas, soélidas y gaseosas que pueden utilizarse
como combustibles (aceite pirolitico (bio-fuel), char y gas) o materias primas para otros procesos industriales
(alquenos, alcanos y aromaticos) tras un proceso de refinamiento [29].

La pirolisis es un proceso termoquimico realizado a altas temperaturas en una atmosfera inerte en

Los productos obtenidos dependen directamente de la corriente de alimentacion, esto es, la mezcla de plasticos
que se introduzca en el reactor caracterizara las propiedades de la corriente de salida (véase Tabla 2-1).
Aunque esta no es la inica variable, ya que el tipo de reactor, el tiempo de residencia, la presencia de
catalizadores y principalmente la temperatura entre otras, tienen un gran peso en el desarrollo de las reacciones
y por tanto los productos [30].

Tabla 2-1 Productos de pirolisis de diferentes polimeros. Fuente: [29]

PE Ceras, parafinas Gases e hidrocarburos ligeros

PP Ceras, productos petroliferos Gases e hidrocarburos ligeros

Estireno, sus mondmeros e

PS Estireno y sus monémeros . . -
hidrocarburos poliaromaticos

Polimetil metacrilato . .
Metil metacrilato

(PMMA)
. Benceno, acido benzoico
E . Jan 7 ’
PET Acido tereftalico formaldehido, acetaldehido, CO
PU Diisocianato Metano, aromaticos, CO
PVC HCL, benceno Tolueno

La pirdlisis ofrece una via sostenible para la gestion de la creciente cantidad de residuos plasticos, ya que
produce bajas cantidades de emisiones de gases de efecto invernadero y aguas residuales [29]. El gran
atractivo de este procedimiento es la produccion del aceite pirolitico, un hidrocarburo con caracteristicas
similares a los combustibles mas habituales (gasolina y diesel). Es en esta sustancia en la que se va a centrar
este TFG, buscando las mejores condiciones para maximizar su produccion y calidad.

El aceite pirolitico o bio-oil procedente del plastico tienen ciertas ventajas sobre el procedente de biomasa
como la celulosa, hemicelulosa o lignina. El alto contenido de materia volatil y la baja presencia de cenizas en
la composicion de los plasticos, ocasiona que el principal producto formado sea bio-oil y gas, junto a bajos
porcentajes de char. La humedad que contienen los plasticos suelen ser muy baja, en torno al 0- 0,20% en
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peso, una cantidad alejada a la suele encontrarse en la biomasa, cercana al 10%. Por lo que se puede prescindir
de un pretratamiento térmico para eliminar el agua de la materia prima antes de pasar a la pirdlisis [29].

Este bio-oil tienen un gran potencial para su uso como biodiesel en motores de barcos y/o maquinaria
agricola, tras un adecuado proceso combinado de hidrodesoxigenacion mas destilacion [31]. Los motores tipo
Diesel son muy comunes en todo tipo de maquinaria empleada en los terrenos agricolas; tractores,
cosechadoras, cargadores o sembradoras pueden ser propulsados con bio-disel o una mezcla de este con diesel.
Sin un refinamiento posterior, se puede utilizar directamente como combustible en calderas de vapor para
generacion de potencia 0 como materia prima para la sintesis de materiales mas complejos como los “carbon
nanotubes” (CNTs), con una conductividad eléctrica 100 veces mayor a la del cobre [32]. Asimismo, las
fracciones mas pesadas, las ceras son una gran fuente de parafinas y olefinas(C>20), pueden servir como
materia prima para la fabricacion de materiales cohesivos para el asfalto, o bien, someterse a un proceso de
craqueo catalitico posterior a alta temperatura (>500 °C) para obtener gasolina con un alto contenido en
isoparafinas y bajo en aromaticos y n-parafinas [33].

A continuacion, se pasara a un analisis mas profundo sobre las pirolisis y sus variables de operacion enfocado
en la maximizacion de la productividad del bio-oil.

2.1. Procesos piroliticos

211 Clasificacion segun el uso del catalizador

En la literatura existe una amplia cantidad de procesos piroliticos, una forma de clasificarlos es mediante el
empleo o no de catalizadores [30].

a) Pirdlisis térmica.

Es un proceso no catalitico, intensivo energéticamente y endotérmico que requiere, al menos,
temperaturas de entre 350-500°C para la degradacion de PS, PP, LDPE y HDPE [34]. Aunque segun
el tipo de reactor, las temperaturas necesarias pueden llegar hasta los 650-850°C si se quiere
maximizar la produccion de bio-oil [35]. Normalmente se obtiene una fase liquida con bajo niimero
de octanos y alto contenido de residuos a temperaturas moderadas, ademdas de una fase gaseosa de
poco valor, ambas requieren de un refinamiento posterior para utilizarse como combustible.

b) Pirdlisis catalitica.

El uso de catalizadores permite reducir la energia necesaria a aplicar para el correcto desarrollo del
proceso, es decir, disminuye la energia de activacion de la reaccion quimica. Particularizando para el
polietileno, Hironobu Ohkita [36] en su trabajo obtuvo una temperatura de degradacion de 398°C,
27°C menos que en el trabajo de Pallab Das [37] el cual opto por la pirdlisis térmica. El principal
objetivo de utilizar catalizador es maximizar las fracciones liquidas mas ligeras, buscando obtener un
rango de productos mas proximo al de la gasolina (C5-C12), con menos cantidades de olefinas y
mayor contenido de aromaticos e hidrocarburos ramificados, a temperaturas menores de las que
requeriria la pirolisis térmica.

En cambio, el uso de catalizadores fomenta las reacciones primarias (craking) en gran medida, esto
ocasiona que gran parte de las cadenas largas de hidrocarburos que forman la fase liquida se rompan
formando cadenas mas ligeras y monomeros. En consecuencia, la fraccion gas aumenta en pos de la
fase liquida, disminuyendo su rendimiento pero enriqueciéndose de hidrocarburos ligeros [38].

La pirolisis catalitica se ha demostrado que tiene mayor potencial comercial que la térmica, la planta
“Alka Zadgaonka” en la India es un indicativo de este fendmeno, procesando 25 toneladas diarias de
residuos plasticos en Nagpur. La corriente de productos es de 70-75% hidrocarburos liquidos, 15-20%
gas equivalente al LPG, siendo el resto coque [40].
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21.2 Clasificacion segin temperatura y tiempo de residencia

Otra forma de clasificar los procesos es fijandonos en las condiciones en las que se lleva a cabo, es decir:
temperatura, tiempo de residencia o velocidad de calentamiento. En el punto 2.3.3 ahondaremos en la
clasificacion de la Tabla 2-2

Tabla 2-2: Tipos de pirolisis seglin las condiciones en las que se lleva a cabo. Fuente: [32, 39]

Pirclisis Char e
. 5-60 min 1-10 2C/min (Lenta) 350-550 hidrocarburos
Covencional
pesados
Hidrocarburos
Pirdlisis Répida 0,5-5 seg 1000 °C/min (Rapida) |  500-700 p';::jd::y
ligeros
2}
Pirdlisis Flash <0,5 seg >1000, F/S (Muy >700 Gas
rapida)

La pirdlisis convencional o lenta alcanza como maximo 550°C y tiene una velocidad de calentamiento lenta, lo
que favorece la formacion de ceras y productos solidos. La pirolisis rapida por otro lado, se caracteriza por
unos rendimientos altos de la fase liquida y un tiempo de calentamiento bajo. Por ultimo esta la pirdlisis Flash
o ultrarrapida que alcanza la temperatura maxima en cuestion de milisegundos y genera un producto
mayoritariamente gaseoso [39].

2.2. Productos de la pirdlisis

Las condiciones del proceso, ¢l tipo de reactor y la composicion de la corriente de alimentacidn, daran como
resultado productos de caracteristicas muy distintas. De forma general, la pirdlisis siempre genera una fase
solida, liquida y gas.

La fase solida se conoce como char y esta formada por los residuos carbonosos no reaccionados y las cenizas
producidas durante del proceso de pir6lisis, su composicion es carbono principalmente, aunque también
contiene hidrogeno y oxigeno y en menor medida nitrégeno y azufre.

La fase gas no condensable se compone de CH4, H2, CO y CO2, aunque es comun la presencia de
componentes volatiles como C2H6, C3H6 e incluso n-C4H10 [41].

La fraccion liquida es una mezcla de gran cantidad de hidrocarburos, puede ser mas o menos viscosa segun la
cantidad de ceras (hidrocarburos por encima de C20) que se formen, normalmente también contiene una parte
acuosa que proviene de la humedad que contenga la alimentacion en el momento de entrar al reactor.

Cada una de las fracciones tiene una aplicacion diferente. Los gases generados pueden emplearse como
combustible gracias a su alta concentracion de metano e hidrogeno, de hecho puede ser recirculado al proceso
para extraer su calor y emplearlo en el calentamiento de la alimentacion. El char puede usarse en hornos
industriales. La fraccion liquida debe someterse a un proceso de destilacion para obtener aceites piroliticos con
buenas propiedades calorificas y que sean utiles para hornos, calderas o turbinas en procesos industriales, o
que sirvan como materia prima en procesos petroquimicos o como combustible para motores gracias a sus
caracteristicas similares a las gasolina [42].

La Tabla 2-3 compara las propiedades entre la gasolina y el producto liquido obtenido en la planta “Alka
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Zadgaonka” de la India.

Tabla 2-3: Comparacion de las propiedades de la gasolina con el aceite pirolitico. Fuente: [30]

Color Naranja Amarillo claro
Graved:;l ;)s([:)eciﬁca 0.7423 0.7254
Gravedad especifica 0.7528 0.7365

al5°C
PCS (kcal/kg) 11.210 11.262
PCI (kcal/kg) 10.460 10.498
Gravedad API 56,46 60,65
Flash Point (°C) 23 22
Punto de rocio (°C) <-20 <-20

La mayoria de los plésticos agricolas estan fabricados con polietileno que se incluye dentro de las poliolefinas,
por lo que es esperable obtener una corriente gas formada por metano, etano, etileno, propano, propileno, algo
de hidrogeno y componentes ligeros C4, también se obtendra una fase liquida con componentes entre C5-C25,
con mayor porcentaje en el rango C8-C15 [41]. La Figura 2-1 muestra un esquema general del proceso y los

productos.

<Poliolefinas >7

Figura 2-1. Productos del proceso pirolitico de olefinas. Fuente: [43]

Profundizando un poco mas en la corriente liquida obtenida a partir de la pirdlisis de polietileno, se puede
estimar que para una pirdlisis térmica convencional, las parafinas ocupan un 60-70v/v% seguido de un 27-
37v/v% de olefinas y entre 2,3-3,7v/v% de aromaticos con una relacion H/C de 1,8 aproximadamente [37].
Cuando se emplean catalizadores en la pirdlisis, la composicion del liquido puede variar completamente segiin
el tipo de catalizador empleado, D.W Park et al [38] estudi6 este fendmeno para una temperatura (450°C) y un
tiempo de residencia (1 hora) dados, obteniendo un rango de la composicion muy amplio: entre un 12-40% de
parafinas, 7-51% de olefinas y 12-75% de aromaticos. En la seccion 2.3.5 se hablara con mas detalle sobre la
influencia del tipo de catalizador en el proceso de pirolisis.
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En la Tabla 2-4 se recogen las propiedades de los aceites piroliticos obtenidos a partir de LDPE y HDPE y de
la gasolina y el diesel segtin la norma ASTM.

Tabla 2-4 Propiedades de los aceites piroliticos del HDPE y LDPE y los principales combustibles (gasolina y
diesel). Fuente: [38]

POd?I\rA‘ij‘Jgr)ifico 40,5 39,5 42,5 43
Gravedad APl 602C 27,48 47,75 55 38
ciner;/;’sticc:):?::n 28 5,08 (a 402C) 5,56 (a 502C) 1,17 1"91'
Derzsgifcar‘: 31)5 °C 0,89 0,78 0,78 0,8
Cenizas (%) 0 0,02 - 0,01
Numero de Octano 85,5-95,3 - 81-95
Numero de Cetano 31,05 - - 40
Punto de fluidez (2C) -5 - - 6
Punto Flash (2C) 48 41 42 38-55

Muchos estudios han analizado la proporcion de las corrientes que produce la pirolisis del polietileno, Pallab
Das [37] en su trabajo llega a que el 82,68% en peso de la corriente de productos es liquida, el 16,88% gas y el
0,44% restante es solida, esto si se trata Umicamente polietileno puro. Al utilizar una mezcla de residuos
plasticos formada por LDPE, HDPE y PP la cantidad de s6lido aumenta mucho mas, hasta un 3,66% atribuida
a las impurezas de la corriente de entrada, la fraccion gas también aumenta ligeramente y la fraccion solida
disminuye hasta un 74,98%.

Estas proporciones, al igual que la composicion no son caracteristicos de todos los procesos de pirdlisis ya que
unas condiciones diferentes pueden cambiar drasticamente la fraccion en peso de los productos. F.J Mastral
[35], demuestra como un aumento en la temperatura del proceso hace que la fraccion gas sea mayoritaria con
respecto a la liquida y que un aumento del tiempo de residencia genera mayor cantidad de solidos.

2.3. Parametros que influyen en el proceso

Como se ha mencionado anteriormente, la composicion, proporcion y caracteristicas de las distintas fracciones
gaseosas, liquidas y solidas dependen de una serie de factores que de forma independiente afectaran tanto al
proceso como a la corriente de productos.

Estos parametros son: el tipo de reactor donde se lleva a cabo el proceso, la temperatura, el tiempo de
residencia, la velocidad de calentamiento, la composicion de la alimentacion, la presencia de catalizadores y la
presion.

2.3.1 Tipo de reactor

La correcta seleccion del reactor es un factor clave en el proceso de pirdlisis, de este dependera que se
maximice el producto deseado frente a las demas fracciones. No influye en el valor del producto de
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salida ya que esta es una caracteristica de la composicion de la alimentacion.

La eleccion del reactor debe basarse en el tipo de producto que se desea obtener y la flexibilidad ante
variaciones en la alimentacion. Dos factores clave a considerar son la transferencia de calor y masa,
esto se debe a que los materiales plasticos presentan una baja conductividad térmica lo que ocasiona
un bajo transporte de calor y una distribuciéon no homogénea del calor en la masa de plasticos. La alta
viscosidad del liquido obtenido y la baja difusién masica tienen un efecto combinado que incrementa
el impacto de los esfuerzos cortantes en las reacciones de cracking, lo que se traduce en un posible
aumento de las reacciones secundarias [44].

Los reactores mas empleados a escala de laboratorio suelen ser del tipo batch (discontinuo) o semi-
batch (semidiscontinuo) que operan en condiciones estaticas o mixtas, tienen un disefio simple y
compacto, son sencillos de operar y proporcionan la facilidad para medir varios parametros a la vez.
Por otro lado, suelen tener altos costes de operacion y bajos rendimientos.

Estos reactores suelen ser de tipo tubular, aunque haya otras variantes menos empleadas como el
autoclave o los reactores de lecho fijo, todos ellos se configuran cominmente de la siguiente manera:
en una etapa o en dos etapas, donde suele ser conveniente la segunda opcion ya para la pirolisis
catalitica, existe la posibilidad de que el catalizador quede inactivo por la deposicion de coque
formado durante el proceso de calentamiento. Por ello es usual la configuracion en dos etapas y con el
catalizador y reactivos precalentados por separado (ex-situ) como se ve en la Figura 2-2 [29].

Stage 1 Heating Stage 2 Heating
aNENN
SgEasas
PAIAN! TIRIX l
Zeolite Catalyst Glass tube T
— (Tubular n.ﬂor)§
gas g
sampling
bag
% . .
To exhaust D T
Condensate
collection

Figura 2-2: Reactor tubular de dos etapas. Fuente: [29]

A escala industrial se utilizan los reactores continuos por su menor coste de operacion, mayores volimenes y
rendimiento de la produccion, ademés de adaptarse mejor a los cambios en las especificaciones de los
productos deseados y admitir un mayor grado de automatizacion que los de tipo batch o semi-batch. Hay
diferentes tipos de lecho que se pueden emplear en el proceso de pirdlisis catalitica, comunmente suelen
adoptar una configuracion de una etapa [29].

A continuacion se describen los reactores continuos mas empleados
e Reactor de lecho fluidizado

Este reactor consiste en una corriente continua de un fluido que mantiene en suspension un
lecho de particulas solidas. Generalmente el reactor tiene una estructura cilindrica con el plato
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distribuidor del fluido en la parte inferior.

Alcanzan una excelente transferencia de calor y masa gracias a la gran superficie especifica
de las particulas y el contacto entre estas y la alimentacion, ademas, otorgan flexibilidad en el
manejo de la temperatura para alcanzar las especificaciones del producto requeridas.

Puede emplearse tanto para la pirdlisis térmica como catalitica y proporcionar altos
rendimientos, el proceso térmico suele generar como producto principal ceras que pueden
crackearse para obtener un producto de mayor utilidad. El contacto catalitico puede ser in-situ
(el catalizador se encuentra formando parte del lecho) o ex-situ (se utiliza otro reactor con el
catalizador para hacer reaccionar los gases de la pirolisis) [45].

Existen dos tipos de reactores de lecho fluidizado, los conocidos como “bubbling fluidized
bed” (BFB) y los “circulated fluidized bed” (CFB). Los primeros consisten en un flujo de aire
ascendente que mantienen las particulas en suspension, son muy ttiles para la pirolisis rapida
utilizando catalizadores in-situ, permiten el control adecuado de la corriente gaseosa
empleada y son ventajosos respecto a otro tipo de reactor por su escalabilidad (scale-up).

Los CFB son similares a los BFB pero incluyen una serie de ciclones que permiten la
separacion de las particulas del lecho de la corriente gas, esto es muy util para la regeneracion
del catalizador tras largos periodos de funcionamiento puesto que este sufrira de
ensuciamiento (fouling) debido al char generado, este se combustiona en un regenerador para
proporcionar energia al proceso y el catalizador se devuelve al reactor a la temperatura
optima. La Figura 2-3 muestra un esquema de ambos reactores [46].

Pese a las ventajas que proporciona este tipo de reactor, existen ciertos inconvenientes a tener
en cuenta, como los altos costes de inversion, el disefio poco flexible para diferentes tamafios
de particulas o el problema de la “defluidizacion™ del lecho. Pequefias aglomeraciones de
particulas y su crecimiento durante el proceso a causa de diversos parametros como: el
tamafio de particula, la falta de homogeneidad en la fluidizacion del lecho, el contenido de
oxigeno o la mala distribucion del gas, pueden ocasionar el fenomeno de la defluidizacion.
Umberto et al [47] en su trabajo analizan el fendmeno de la defluidizacion en un reactor BFB
empleando PE y PET como alimentacion y arena como material del lecho, muestra que el PE
tiende menos a este fenomeno que el PET.

To cyclone / { ——
condenser

Bed particles
(sand)

R —
Biomass feed Distributor plate

R
Biomass feed

[ [T ™

Figura 2-3: Reactor BFB (izquierda) y CFB (derecha). Fuente: [48]

Hernandez et al [49] experimentd en un reactor de lecho fluidizado a escala laboratorio, como varian los
productos de la pirolisis del HDPE con la temperatura y el uso de la zeolita HZSM-5 como catalizador. La
Tabla 2-5 recoge los resultados obtenidos por estos autores
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Tabla 2-5 Rendimiento de las diferentes fracciones obtenidas de la pir6lisis del HDPE en la pir6lisis térmica y
catalitica. Fuente: [49]

Térmico 36,5 48,3 15,2
500

Catalitico 9,5 4,4 86,1

Térmico 24,6 43 32,4
600

Catalitico 4,6 8 87,4

Térmico 11,5 30,7 57,8
700

Catalitico 14,3 7,3 78,4

Térmico 14,3 19,4 66,3
800

Catalitico 15,8 10,6 73,6

e Hornos rotatorios.

Los hornos rotatorios o en inglés “Rotatory kilns”, son estructuras cilindricas de hasta 150
metros de longitud muy empleadas en la industria del cemento y la cal, aunque actualmente
ha encontrado un nuevo uso en el tratamiento de residuos industriales, neumaticos y
automoviles entre otras funciones.

Entre sus caracteristicas destacan en que: son robustos, econdomicamente viables para
proyectos a gran escala, permiten lidiar con materias primas muy diversas, no tiene
restricciones en el tamafio de las particulas y alcanza temperaturas de hasta 2000 K. Por otro
lado, su eficiencia térmica es baja respecto a otros reactores y pueden generar grandes
cantidades de polvo [50].

El mayor atractivo de este tipo de reactor (aunque estrictamente sean hornos, en este trabajo
se hara referencia a ellos como reactor ya que en ellos se produciran las reacciones de
descomposicion de los plasticos) radica en ofrecer la posibilidad de trabajar en continuo en el
proceso de pirdlisis, ademds de proporcionar un producto con cierta homogeneidad. Por
ultimo, permiten la introduccion de elementos esféricos de ceramica o ciertos metales para
evitar la deposicion de coque en las paredes rotatorias [46].

El contacto entre el plastico y el combustible puede ser de forma indirecta (el material se
calienta a través de las paredes de la camara rotatoria que se encuentra a su vez dentro de un
horno donde se quema el combustible, que aporta la energia necesaria al proceso) o directa
(los plasticos se encuentran en la misma cdmara donde se quema el combustible) aunque son
mucho menos comunes. El contacto indirecto en el horno rotatorio permite un aislamiento
efectivo de la camara rotatoria para evitar las filtraciones de oxigeno. En la Figura 2-4 se
muestra un modelo 3D de un horno rotatorio de contacto indirecto [51].
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Figura 2-4 Modelo 3D de un horno rotatorio de contacto indirecto. Fuente: [51]

Zhang et al [52] realiz6 un estudio donde obtuvo bio-oil procedente de polietileno en un horno rotatorio a 500
°C. A diferencia de los hornos comentados anteriormente, en este caso se utilizo arena como solido que
transporta calor al plastico, con el objetivo de mejorar la transferencia de calor. En estas condiciones, se
comprobd como varia la corriente de producto cuando se aumenta la cantidad de arena en el horno (entre el
0% y 20% de la carga total del horno), manteniendo la temperatura constante. La Tabla 2-6 recoge los
rendimientos de cada una de las fases en la corriente de producto obtenido por estos autores.

Tabla 2-6 Distribucion de los productos de la pirdlisis del polietileno a 500 °C en funcién de la caga de arena
en el horno. Fuente: [52].
Fraccién
Liquida

Carga de material
transportador de calor (%)

Sdlida (%) Aceite pirolitico (%) Ceras (%) Gas (%)

0 0,7 37,7 13 50,6
5 1,8 38,2 12 47,9
10 5 41 5,5 48,5
15 6,7 43,6 3,2 46,5
20 1,6 39,5 1 57,9

e Reactor de tornillo sin fin

Conocidos como “Screw kiln reactor” o “Auger reactor” son otro tipo de reactor rotatorio. El
tornillo sin fin transporta la carga a través del reactor, permitiendo un mejor control en el
tiempo de residencia variando la velocidad de rotacion del tornillo. Permite gran flexibilidad
en cuanto al tipo de polimero o mezcla de polimeros a tratar, ademas de proporcionar buena
transferencia de calor y buen control de la temperatura del proceso. Presenta un disefio
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sencillo y generalmente no tienen restricciones respecto al tamafio o la forma del material
introducido.

Vasile et al [53] disefiaron un proceso pirolitico en continuo de una mezcla de plasticos en el
que emplearon un auger reactor unido a un reactor de lecho fijo catalitico. Los rendimientos
respecto de la fase liquida obtenida estaban en torno al 40-50% en peso y entre el 20-30% la
fase gas, esta variacion depende del tipo de catalizador empleado en el lecho. Por otro lado, se
midid que si inicamente se empleaba el reactor de tornillo, la fase liquida se caracterizaba por
cortes de mayor peso molecular (ceras) y en cantidades hasta 4 veces menores para la misma
temperatura de operacion.

La Figura 2-5 muestra el esquema del reactor de tornillo utilizado por Aguado et al [54]. En
¢l se llevod a cabo un proceso catalitico donde se mezclaron los plasticos junto al catalizador y
se introdujeron por gravedad en la tolva. El nitrogeno afiadido funciona como gas inerte que
diluye y desplaza el aire que se pueda encontrar en el recipiente, lo que asegura unas
condiciones adecuadas de presion y concentracion de oxigeno. Los productos una vez dejan
el reactor llegan a un condensador que permite separar las fases liquidas y gaseosas del
proceso.

Feed Nitrogen

A 4
\\\\\“\\\\\s\\\\\\\\\\“ZJX a

in ‘/'/#'/IH///'/l/'H'///«M///'/N'/////ll/'/’/l/'/'l'll/'"ﬁ/f(ﬁlﬁ/‘/9’”— ! .-'

\&& \%//////{W/

Coolant

Motor

J
Ice Screw

Figura 2-5 Esquema del reactor de tornillo sin fin empleado por J.Aguado et al [54]. Fuente: [54].

Los resultados del estudio de Aguado et al [54] se recogen en la Tabla 2-7. Se aprecia como el proceso de la
pir6lisis térmica tiene un porcentaje de conversion del 100% en comparacion con la pirdlisis catalitica que
llega hasta el 69%, aunque este ltimo tiene valores de selectividad muy altos con respecto a los cortes mas
ligeros, caso contrario al proceso térmico, donde predominan los cortes mas pesados, lo que indica que las
cadenas poliméricas han sufrido un ligero proceso de craqueo [54].

Ademas, se aprecia que a mayores velocidades de rotacion del tornillo (menores tiempos de residencia), la
conversion disminuye y la selectividad respecto al rango C5-C12 aumenta.

Tabla 2-7 Pirdlisis térmica y catalitica de LDPE en el reactor de tornillo. Fuente : [54]

I N iuido 0

Experimento Velocidad de T1/T2 Caudal de Conversion Bio-oil
P rotacion (rpm) (2C) salida (g/h) (%)
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43
T 3 450/550 38 100 9,4 64,6 26
Cc1 3 400/450 19,6 69,1 21,4 71 7,6
Cc2 6 400/451 26,9 64,9 18,1 79 2,9
C3 15 400/452 41,2 51,4 18,3 79,7 2

T,C: Pirdlisis térmica y catalitica respectivamente

T1/T2: Temperatura de inicio y final del proceso

Reactores Spouted beds

Estos tipos de reactores, conocidos como “conical spouted bed reactor” (CSBR), han sido
utilizados para el secado de restos de biomasa, plasticos y neumaticos y, de forma poco
comun aunque con €éxito, la produccion de carbon a partir de biomasa en procesos de pirdlisis
y gasificacion.

Actualmente se presenta como una alternativa a los reactores de lecho fluidizado, por su
manejo efectivo de un amplio rango de tamaifios de particulas de alta viscosidad. El
movimiento ciclico y vigoroso de las particulas evita un gran defecto que los reactores de
lecho fluidizado tienen, el fendmeno de defluidizacion por la formacion de aglomeraciones.
Asimismo, este movimiento proporciona un amplio contacto entre las fases solido-gas, lo que
aumenta la transferencia de calor y masa y permite trabajar con el lecho en condiciones
isotérmicas.

Por otro lado, el disefio del proceso es mucho méas complicado en los CSBR que en los de
lecho fluidizado, ademas que los costes de inversion son mayores debido a la necesidad de
instalar una serie de bombas en el sistema [43, 55, 56].

El proceso de gasificacion es el mas adecuado para llevar a cabo en un CSBR gracias a los
pequetios tiempos de residencia de los gases, el buen control del caudal de gas y el contacto
so6lido-gas. En cambio, varios estudios han investigado sobre el proceso de pirdlisis en estos
equipos. Se ha comprobado que la produccion de ceras es muy favorable a bajas temperaturas
(450-500 °C) debido a la alta velocidad lineal del gas, el reducido tiempo de residencia y el
gran contacto sélido-gas, ademas de que se minimizan las reacciones de transformacion de
las ceras, como roturas adicionales debido a las altas temperaturas.

Arabiourrutia et al [33] en su proyecto estudiaron la pirolisis térmica del polietileno (LDPE,
HDPE) en un reactor CSBS a temperaturas entre 450°C y 600°C.

A la menor temperatura (450°C) se obtuvo un rendimiento del 80% en la fase liquida,
principalmente compuesta por ceras. Ante un aumento de la temperatura, la fase liquida
disminuye y la fase gas aumenta su proporcion. La fase liquida a mayores temperaturas se
caracteriza por mayores concentraciones de hidrocarburos ligeros, lo que indica que las ceras
han sufrido reacciones secundarias y terciarias de craking, dando lugar a un producto liquido
con un poder calorifico de entre 44-45 MlJ/kg, similar a los combustibles liquidos
convencionales.

A temperaturas mayores de 600°C, el rendimiento de las ceras cae drasticamente.

Por un lado, la masa de particulas del lecho debe ser suficiente como para equilibrar dos
variables de operacion. Existe la posibilidad de que se produzcan efectos de defluidizacion en
el lecho, por lo que la masa de particulas debe ser suficiente como para que el polimero
recubra las particulas sin causar dicho efecto adverso. Por otro lado, si la cantidad de
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particulas es muy alta, es posible que no se tenga una temperatura uniforme en el reactor
[33].

En la memoria del estudio de Arabiourrutia [33], no se especifican las fracciones sdlida,
liquida ni gas obtenidas del proceso, pero se pueden estimar a través de ciertos comentarios:
se dice que, el 90% de las ceras producidas se han recogido como un polvo blanco, la materia
prima no contenia impurezas, por lo que esta fase sélida solo estd formada por ceras de
cadena larga. Por otro lado, también se comenta que la fase gas y parte de la fraccion
producida de gasolina, se disuelven en las ceras, lo que no se disuelve se recoge como
producto volatil junto a las fracciones liquidas mas ligeras (C<20). El porcentaje de gas y de
bio-o0il aumentaran con la temperatura. La Tabla 2-8 recoge los porcentajes estimados de los
productos obtenidos por dichos autores, se separan en productos formados por mas de 20
moléculas de carbono (ceras, que a su vez se recogen tanto en estado sélido como liquido) y
productor ligeros formados por menos de 20 moléculas de carbono (bio-oil).

Tabla 2-8 Rendimientos de las ceras y volatiles en tanto por ciento en peso en un proceso de pirdlisis térmica

en un CBSR. Fuente: [33]

450 72 8 20
LDPE 500 62,1 6,9 31
600 45,9 51 49
450 72 8 20
HDPE 500 61,2 6,8 32
600 44,1 4,9 51

El analisis cromatografico de los productos arroja que el mayor porcentaje de gasolina se
obtiene a 600°C, siendo del 6% y 5,7% en peso proveniente del LDPE y HDPE
respectivamente. La Figura 2-6 muestra el esquema del reactor CSBD usado por
M. Arabiourrutia [33] en su trabajo.

44



Pirdlisis

polymer
hopper
|:_:v-:|q.____ o |‘_F;
v [T
[ | el l
A ||F
= Wi
)
preheater

nitrogen — & 10 |
1

air __ & 10

Figura 2-6 Esquema del reactor CSBD en el proceso de pirolisis de polietileno. Fuente: [33]

e Reactor de microondas.

El proceso de pirdlisis de plasticos asistida por microondas fue originalmente estudiada por
Ludlow Palafox y Chase [57], siendo esta una alternativa para el reciclado quimico de estos
polimeros.

En dicho proceso, se debe de tener en cuenta la constante dieléctrica de los plasticos, la cual
es muy pequefia y ocasiona que la conductividad térmica sea pobre en el rango de frecuencias
de onda. Por tanto, es necesario incluir un material conductor que absorba dichas longitudes
de onda y alcance altas temperaturas, para posteriormente ser mezclado junto al material
polimérico y que le transmita el calor por conduccion. De esta forma se incrementa la
eficiencia en la transmision del calor del proceso. [43, 55, 56]

Materiales carbonosos como el grafito y el carbon activado o ciertos tipos de dxidos
inorgénicos, como el 6xido de hierro, se pueden emplear como el material de absorcion de
microondas y conductor del calor en el proceso. En la patente registrada por los inventores
Ludlow Palafox y Chase, se utiliza un lecho de coque que se calienta en una camara del
reactor hasta unos 500°C — 600°C, por otro lado en una segunda cédmara se encuentra el
material a pirolizar. Una vez el lecho alcanza la temperatura necesaria, se introduce la materia
prima mezclandose con este y calentandose por conduccion. La irradiacion del lecho es
continua y constante, el material plastico se comienza a pirolizar con el calor adquirido y
resulta en una fraccion liquida aceitosa o cerosa y en una fraccion gas incondensable [57].

El reactor, como se ha mencionado anteriormente, presenta dos camaras con sus respectivos
agitadores giratorios. Las cdmaras estan interconectadas y su contenido se transfiera de la
primera (que contiene el lecho de coque) a la segunda (que contiene el material plastico)
mediante los agitadores.

La irradiacién del lecho se lleva a cabo mediante guias de microondas dispuestas alrededor
del reactor. La aplicacion de las ondas puede controlarse para asegurar una temperatura del
lecho adecuada [57].

Rusell [58], experimentaron con un reactor, a escala de laboratorio, el efecto de la pirdlisis
asistida por microondas en los HDPE. Se emple6 un lecho de carbon activado como material
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absorbente de microondas y como catalizador. Se observo que, con dicho material, las
reacciones de craqueo eran mucho mas significativas en todas las temperaturas registradas,
ademas que la fase liquida se caracterizé por cadenas mucho mas cortas y con propiedades
similares a la gasolina y diesel, en comparacion con el empleo del lecho de coque tradicional
qué resulto en un producto pesado y de poca utilidad sin etapas de refinamiento posteriores.

La Tabla 2-9 muestra el porcentaje de cadenas hidrocarbonadas del producto liquido por
debajo de veintiun carbonos (C < 21), es decir, dentro del rango del numero de carbonos de la
gasolina (C5-C12) y el diesel (C8-C21) y por lo tanto con mayor valor. Usando el lecho de
coque, el porcentaje de la fraccion liquida que nos es util aumenta con la temperatura (a
excepcion del escenario de los 400°C que es un caso especial), ya que al suministrar mas
energia, las reacciones de craqueo se dan en mayor medida. Con el lecho de carbon activado
pasa lo contrario, un aumento de la temperatura disminuye el porcentaje de la fraccion util, lo
cual significa que con menores inputs de energia se puede obtener mayores cantidades de
producto util (hasta el 98% de la fase liquida) [58].

Tabla 2-9 Porcentaje de cadenas hidrocarbonadas con menos de 21 atomos de carbono. Fuente: [58]

400 98,1 51,7
450 98,3 25,5
500 97,5 28,9
550 94 30,8
600 90,8 35,7

La Figura 2-7 muestra un esquema del aparato experimental empleado por Ludlow y Chase
[57]. Esta compuesto de un horno de microondas con 4 magnetrones (1), en su interior esta el
reactor (2), que consiste en un recipiente de cuarzo con un agitador (3). La materia prima se
alimenta por gravedad, siendo antes lavada con N2 para purgar todo el oxigeno posible (4).
La cantidad de gas de purga empleado (N2) se controla usando el rotdmetro (5). Los
productos de la pirdlisis pasan por un sistema de condensadores formado por dos
condensadores de Liebig con agua de refrigeracion (7) y dos trampas frias (8,9). Los
condensados se recogen en el colector principal (6). Los incondesables, se hacen pasar por un
filtro de algodon (10) que recoge los aerosoles formados.
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Figura 2-7 Esquema del reactor de pirdlisis asisitido por microondas. Fuente: [57]

e Reactor de tanque agitado

Es el tipo de reactor mas comtinmente utilizado en la mayoria de los procesos quimicos.
Consiste en un tanque cilindrico vertical con uno o varios agitadores que permitan mantener
cierta homogeneidad en el medio y un buen contacto entre las sustancias presentes.

Para el caso de la pirolisis, este reactor se emplea a escala de laboratorio para determinar la
constante cinética del proceso, ya que, de forma tedrica, la fase gas presenta la misma
temperatura y composicion en todos los puntos.

En la practica, mantener un grado de agitacion adecuado requiere de un buen sistema de
agitado. Una opcion atractiva consiste en la incorporacion de inyectores de gas que, bajo
ciertas especificaciones de turbulencia, permiten un buen grado de mezcla [59].

La principal desventaja esta en la pobre transferencia de calor que permite y su deficiente
control de la temperatura [46].

2.3.2 Temperatura de reaccion

La temperatura de reaccion es una de las variables de operacion (sino la que mas) que mayor impacto
tiene sobre el proceso de pirolisis. Esto es, porque la temperatura gobierna sobre la termolisis de las
cadenas poliméricas durante las reacciones primarias (craqueo o descomposicion y deshidrogenacion)
y secundarias (polimerizacion e isomerizacion), a mayores temperaturas mayor cantidad de reacciones
de craqueo se produciran, lo que favorecera la formacion de compuestos volatiles sobre otras fases.

Las elevadas temperaturas aumentan las vibraciones intermoleculares, induciendo a la division de las
cadenas poliméricas en otras mas cortas y liberando radicales que facilitan la degradacion del solido a
un estado fluido a través de reacciones de despolimerizacion, roturas aleatorias de las cadenas y
eliminacion de cadenas laterales [29, 42].

El rendimiento del aceite pirolitico, ademas de su poder calorifico, aumenta con la temperatura hasta
la temperatura final de degradacion, una vez se supera este valor, el rendimiento disminuye.

Las reacciones de pirdlisis, tipicamente ocurren entre 400-800°C. Para temperaturas bajas (entre 220-
330°C) la fraccion mayoritaria es solida debido a las pocas y poco extendidas reacciones de craqueo
que se producen. Entre 330-450°C, los plasticos comienzan a degradarse y el rendimiento del aceite
pirolitico aumenta hasta temperaturas cercanas a 450°C o algo superiores, dependera del tipo de
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plastico, el tipo de reactor y si el proceso esta siendo catalizado o no. Para valores superiores a 500°C
hasta 800°C, el producto liquido disminuird su rendimiento y la fraccion gas alcanzard la mayor
proporcion respecto a las demas fases como resultado de reacciones de craqueo de mayor intensidad,
aunque por otro lado, el producto liquido estara formado por cadenas de hidrocarburos mas cortas
dentro del rango de la gasolina y el diesel (C5-C21) resultando en un producto de mayor pureza y
utilidad [29, 42, 56, 60, 61].

Las altas temperaturas son propensas a la generacion de hidrocarburos policiclicos aromaticos (HAPs)
en el aceite pirolitico, estos son liberados directamente al entorno cuando el aceite se combustiona, lo
que ocasiona un peligro a la salud humana si estos son inhalados con regularidad. Estos compuestos
pueden formarse a través de la reaccion de cicloadicion Diels-Alder, donde un dieno conjugado junto
a un alqueno o alquino generan un anillo de seis miembros, esta reaccion suele darse en poliolefinas
como el LDPE, HDPE y PP. Por otro lado, estos compuestos también se pueden formar directamente
de la rotura de las cadenas de PVC tras haberse realizado un proceso de deshidrocloracion [29].

Asimismo, unas temperaturas elevadas evitan la formacion de ceras en la corriente liquida, esto se
debe a que las reacciones de craqueo son mas acusadas y por lo tanto causan la rotura de las largas
cadenas de hidrocarburos en otras mas ligeras.

Las ceras y los HAPs son un indicativo de la calidad del aceite pirolitico y de las temperaturas inicial
y final de descomposicion del plastico, cantidades moderadas de HAPs y ceras indican un rendimiento
alto de la fase liquida [35]. La Figura 2-8 ilustra un esquema sobre como varia el rendimiento y la
calidad del combustible liquido con la temperatura.

Calidad del aceite
pirolitico

Muchos HAPs
Pocas ceras

Final

Temperat_t{ra de Moderada cantidad de HAPS
degradacion del Moderada cantidad de ceras

plastico

Inicio

Muchas ceras
Pocos HAPs

Figura 2-8 Variacion de la calidad del aceite pirolitico en funcion de los HAPs y ceras y la temperatura.

Fuente: [29].

La temperatura Optima que maximiza la produccion de aceite pirolitico dependera de todas las
variables que engloba el sistema, como el tipo de reactor, el tiempo de residencia, el tipo de polimero
plastico o si el proceso es térmico o catalitico. Al final, el méximo rendimiento se encuentra en un
rango de temperaturas.

Mastral et al [35] llevo a cabo la pirdlisis de HDPE en un reactor de lecho fluidizado a temperaturas
de entre 650°C y 850°C, para valores por debajo de 730°C se obtuvieron principalmente ceras que se
fundian al incrementar la temperatura. Por encima de 730°C la corriente de producto estaba formada
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por un fase gas y aceite pirolitico. A 650°C el rendimiento de las ceras mas el aceite alcanza su
maximo con un 79,7%, aunque la fraccion de aceite es practicamente nula. Al aumentar la
temperatura a 685°C, el rendimiento decrece a un 33,4%, esta disminucion se debe a que gran parte de
las ceras se craquean y forman aceite, ademas que la produccion de gas aumenta. A 780°C se
maximiza la produccion de gas con un 86,9%, siendo el 13,4% restante aceite.

Tabla 2-10 Variacion de la produccion de aceite pirolitico con la temperatura. Varias fuentes.
HDPE 650-685 79,72 - 33,4 Lecho Térmica | Laboratorio [35]
fluidizado
48,3-19,4 L.tho Térmica Laboratorio
fluidizado
HDPE 500-800 [49]
4,4-10,6" L.tho Catalitica Laboratorio
fluidizado
38'-39 Catalitica
Lech
HDPE 370-515 ‘e(.: ° Laboratorio [62]
40? fluidizado Térmica
HDPE 360-450 35,6'-20,2' Lecho Catalitica | Laboratorio [63]
fluidizado
HDPE 290-430 4,73'-2,37" Lecho Catalitica | Laboratorio [64]
fluidizado
LDPE 80%-51 Conical
450-600 Térmica Piloto [33]
HDPE 802-49 Spouted Bed
ical
HDPE 450-570 57,8'-50,3" Conica Catalitica Laboratorio [65]
Spouted Bed
(29'-45")3 Catalitica
HDPE 600 Lecho fijo Laboratorio [66]
702 Térmica
LDPE 400-500 80 Extruder Catalitica Laboratorio [67]
HDPE 420-440 74 Por lotes Térmica Laboratorio [68]
HDPE 400-600 54,9-27,3" Microondas Catalitica Laboratorio [58]
HDPE 450-700 81,1-79 Microondas Térmica Laboratorio [57]
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1

Formado principalmente (mas del 80%) por aceite pirolitico (compuestos alifaticos y aromaticos por debajo de C21)

2 Formado principalmente (mas del 80%) por ceras (compuestos alifaticos de cadena larga por encima de C20)

3 La composicion varia seglin el catalizador empleado

233

Hernandez et al [49] experiment6 en un reactor de lecho fluidizado como varia la productividad del
aceite de HDPE entre 500°C y 800°C. Los resultados arrojaron que, en el proceso térmico, 48,3% de
la corriente de producto es liquida a 500°C, este porcentaje disminuye al aumentar la temperatura
llegando a su minimo a 800°C con un 19,4% de productividad. Por otro lado, este mismo proceso se
llevé a cabo empleando la zeolita HZSM-5 como catalizador en el mismo rango de temperaturas y, al
contrario que en el proceso térmico, la mayor productividad de aceite fue del 10,6% a 800°C y la
minima fue 4,4% a 500°C. El catalizador es una gran variable en el proceso de pirolisis, en este caso el
incremento en el porcentaje de aceite al aumentar la temperatura no se debe a otra cosa que la
desactivacion del propio catalizador por deposicion de coque.

Tras analizar los resultados de los autores que han estudiado este efecto en diferentes condiciones y
cuyos resultados se resumen en la Tabla 2-10, se puede concluir que el rango ptimo para obtener un
producto liquido con un rendimiento decente y una composicion de alto valor en un proceso de
pirdlisis térmica es de 450-550°C.

Tasa de calentamiento y tiempo de residencia

También conocida como velocidad de calefaccion, es un parametro que define como de rapido es el
aumento de la temperatura en el reactor. Guarda gran relacion con el tiempo de residencia, definido
como el tiempo en que los volatiles generados estan en el interior del reactor, siendo ambas variables
inversamente proporcionales cuando se busca obtener un producto liquido. Un aumento de la
velocidad de calentamiento requerira necesariamente la disminucion del tiempo de residencia si se
quiere maximizar la produccion de aceite pirolitico. De forma general, con bajos o moderados
tiempos de calentamiento (5-200 °C/min) y cortos tiempos de residencia (<1 minuto) o moderados
tiempos espaciales de la alimentacion (15-240 minutos) a bajas 0 moderadas temperaturas (250-800
°C) favorecen la produccion de bio-oil con rendimientos relativamente bajos de gas y char.

Estas condiciones son de especial importancia pues caracterizan el tiempo que requerira el proceso,
siendo el calentamiento a elevadas temperaturas el primer paso para iniciar la reaccion de pir6lisis y el
tiempo de permanencia de la materia prima y los vapores formados los que controlan el alcance de
esta.

La velocidad de calentamiento y el tiempo de residencia caracterizara el tipo de pirdlisis que se va a
llevar a cabo. Como se mencion6 en el apartado 2.1, hay tres tipos de pir6lisis segtn la velocidad con
la que aumenta la temperatura hasta las condiciones requeridas:

- Convencional o lenta: Favorece la formacion de char e hidrocarburos pesados
- Répida: Busca maximizar la produccion de bio-oil

- Flash: Las altas temperaturas y la gran velocidad de calentamiento tienen como objetivo
maximizar la fraccion gas.

- Pirolisis lenta

La velocidad de calentamiento es del orden de 0,1-1 K/s [42] o entre 1 y 10 °C/min como se
menciond con anterioridad. Segiin Riesco et al [69], a bajas temperaturas, largos tiempos de
residencia y por lo tanto, bajas velocidades de calentamiento, la productividad del liquido se
maximiza en un proceso no catalitico para una mezcla de plasticos, principalmente formada por
HDPE y LDPE con un pequefio porcentaje de impurezas.
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En la Tabla 2-11 se puede observar como la fase liquida alcanza su maximo porcentaje a 41

0°C

calentdndose a 10°C/min y con un tiempo de residencia de 1 hora. Asimismo, al aumentar la
velocidad de calentamiento, la fase gas experimenta un gran incremento en detrimento de la fase

liquida. Por otro lado, el solido formado se mantiene practicamente constante.

Riesco concluye que la velocidad de calentamiento tiene mayor influencia en la produccion de
bio-oil que la temperatura, esto lo representa mediante un diagrama de Pareto de efectos

estandarizados en su trabajo.

Tabla 2-11 Variacion de la produccion de liquido con la velocidad de calentamiento en un reactor BFB.
Fuente: [69]

380-410 69 27,25 3,75
400-430 62 34,25 3,75
10 1 420-450 60 36,25 3,75
440-500 60 36,25 3,75
460-550 57 39,25 3,75
380-410 58 38,5 3,5
400-430 53 43,25 3,75
19 0,72 420-450 46 50,25 3,75
440-500 48 48,25 3,75
460-550 27 69,25 3,75
380-410 43 53 4
400-430 43 53,25 3,75
28 0,43 420-450 38 58,5 3,5
440-500 32 64,25 3,75
460-550 24 72,25 3,75

Los resultados obtenidos por Riesco et al [69] parecen contrarios a los productos que generalment

€ SC€

esperan de la pirdlisis lenta mencionados en la Tabla 2-2. Esta discrepancia entre lo que se espera
obtener y lo obtenido proviene, segiin mi criterio y la bibliografia consultada, de la materia prima

utilizada en el proceso. La pirolisis convencional de la biomasa emplea restos organicos forest:

ales

(madera, restos agricolas, serrin, etc) para la produccion de bio-oil, los cuales tienen propiedades muy

diferentes a los plasticos en los que se enfoca este trabajo.

Entre las mas destacables esta la presencia de oxigeno en la estructura que forman los restos forest

ales

(celulosa, hemicelulosa y lignina), que junto a las moléculas de hidrégeno y carbono formaran CO,

CO2 y H20. El carbono restante reaccionara formando gas (CH4 principalmente), bio-oil y bioc
siendo este tltimo carbono que no se ve afectado por la reaccion y cenizas.

har,

Ademas, la degradacion de la celulosa y la lignina es muy lenta y requiere de temperaturas algo mas
altas para su completa descomposicion (aproximadamente se requiere una temperatura de 450°C,

aunque la lignina puede no llegar a descomponerse hasta los 720°C) [70].

William y Besler [70] en su articulo estudian la influencia de la temperatura y la velocidad de
calentamiento en la pirdlisis lenta de restos de madera de pino en un reactor batch. Las tasas de
calentamiento fueron de 5, 20, 40 y 80 K/min a temperaturas de 300, 420, 600 y 720°C, donde la fase
acuosa y el bio-oil generados se mantuvieron practicamente constantes: ~35,5% para el agua y =~13%
para el bio-oil. La fraccion de gas aumentaba con la temperatura y la velocidad de calentamiento, pero
para los valores tipicos de la pirolisis lenta (300-600°C en este caso) se mantuvieron en el rango de

13,6-27,6%. Por ultimo, el char generado fue significativo, a 300°C consistia en el 53-60%

del

producto, aunque para valores mas altos de ambas variables se redujo hasta el 20%. William y Besler
concluyen que el biochar generado consiste en materia carbonosa parcialmente pirolizada,
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proveniente en su mayoria de la lignina.

Para probar que los resultados de Riesco [69] no son una anomalia y que ciertamente no se produce
char como producto principal de la pirolisis lenta de plasticos, se ha comprobado los resultados
obtenidos por otros autores. Rohit et al (2019) experimentaron en un reactor tipo batch como afecta la
velocidad de calentamiento al producto de la pirolisis de una mezcla de plastico (mayoritariamente
HDPE). El proceso se llevo a cabo de forma no isoterma durante el tiempo requerido hasta alcanzar la
temperatura objetivo (500°C), es decir, la muestra de plasticos se encontraba dentro del reactor
mientras este se calentaba de forma constante a 10°C/min y 20°C/min hasta 500°C. Una vez se llega a
esta temperatura, se dejaron 30 minutos hasta la degradacion completa de la mezcla

La Tabla 2-12 recoge los resultados obtenidos por ambos experimentos, donde se puede observar que
la cantidad de bio-oil obtenida es alta y la de char relativamente baja. Segun el articulo: “Se ha
comprobado que bajas tasas de calentamiento producen aceite con baja o nula formacion de ceras
debido a al largo tiempo de residencia de los volatiles; El calentamiento lento (10°C/min) degrada los
residuos plasticos hasta cadenas de hidrocarburos mas corta (C9-C34), mientras que los largos
tiempos de residencia acortan atin mas dichas cadenas hidrocarbonadas entre C1-C16”. Para mayores
tiempos de calentamiento (20°C/min) el tiempo que permanecen los volatiles en el reactor es menor,
esto se traduce en menos reacciones de craking, menor formacion de gas y un incremento de la fase
liquida. Ademas, se forman mas ceras por la menor cantidad de prafinas presentes.

Tabla 2-12 Productos de la pirdlisis lenta de una mezcla de plasticos. Fuente:[71].

10 80 75,8+0,8 14,2+2 10+1,2

500

20 55 82+1,2 10,5+1,8 8,5+1,1

El char se genera por causa del PET (polietileno tereftalato) y PS (poliestireno) presentes en la mezcla,
ambos plésticos causan la reticulacion (generacion de cadenas tridimensionales de polimeros) de los
productos, generando mas poli-aromaticos y por lo tanto fomentando la produccion de char. Por otro
lado, el HDPE y el PP (polipropileno) no contribuyen a la formacion del producto soélido.

- Pirolisis rapida

La pirolisis rapida se caracteriza por una velocidad de calentamiento del orden de 1000 °C/min y
tiempos de residencia del orden de segundos. A diferencia de la pirdlisis lenta, que normalmente
se da en reactores por lotes, la pirolisis rapida permite el proceso en sistemas continuos. La
eliminacion rdpida del char en el reactor asociada con los procesos continuos evita efectos
cataliticos indeseables que conducen a un craqueo excesivo de los vapores. De modo que las
reacciones secundarias de polimerizacion y craking de los volatiles se minimizan y la produccion
de la fraccion liquida se maximiza.

La fraccion de ceras (C>20) generada en la pirdlisis rapida es mayor que en la pirdlisis lenta, esto
se atribuye a los cortos tiempos de residencia y, en consecuencia, menor nimero de reacciones de
craqueo. Estas ceras como se mencion6 con anterioridad, son muy utiles como materia prima en
procesos petroquimicos [32].

Rohit el al [71] estudiaron como afecta la tasa de calentamiento y el tiempo de residencia a los
productos de un proceso de pirolisis rapida para una mezcla de plasticos, formada principalmente
por HDPE (55% aproximadamente) y en menor medida por otros plasticos. El experimento se
realizd en reactor de pir6lisis-analizador multifuncional (Pyro GC), que consiste en un tubo de
cuarzo soportado por lana de vidrio donde se inserta un filamento calefactor, a temperatura
constante (500 °C) y una tasa de calentamiento de 20°C/ms.
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La fase gas fue el producto mayoritario (91%) formado por hidrocarburos de cadena corta como
eteno y etano, la fase liquida no llega al 2%. Esto se debe al rapido calentamiento que ocasiona
que los plasticos sufran muchas y muy intensas reacciones de craking.

Mastral et al [35] desarrollaron un estudio en el que evaluaban los efectos del tiempo de
residencia y la temperatura en una pir6lisis rapida de HDPE sin impurezas. El polietileno se
alimentaba de forma continua en un reactor de lecho fluidizado que operaba a temperaturas de
650, 685, 730 y 850°C y tiempos de residencia de entre 0,64 y 2,57 segundos. En la Tabla 16 se
recoge la comparativa de los productos de la pirélisis en funcion de la temperatura y el tiempo de
residencia. A medida que la temperatura aumenta, el tiempo de residencia tiene mayor influencia
en la distribucion de los productos, cuanto mas tiempo permanezcan los volatiles en el reactor
mayor sera la proporcion de gases y menor la de ceras y bio-oil. Para temperaturas por encima de
730°C tinicamente encontramos gas y bio-oil, por debajo de dicha temperatura la fraccion liquida
aumenta, aunque también lo hacen las ceras, por lo que operar a temperaturas cercanas a 730°C
con bajos tiempos de residencia puede ser la forma mas 6ptima para la produccion del aceite
pirolitico.

Tabla 2-13 Variacion de produccion de liquido en funcion de la temperatura y el tiempo de residencia.
Fuente:[35].

640 0,99 78,9 11,4 90,3
645 0,82 79,7 17,5 97,2
1,46 68,5 31,5 100
650
2,57 72,3 22,1 94,4
0,79 33,4 60,1 93,5
685 1,3 39,6 59,9 99,5
2,12 40,7 55,9 96,6
700 1,69 32,1 64,2 96,3
715 1,38 19,2 75,1 94,3
725 1 20,7 77,3 98
0,78 19,6 79 98,6
730
2,27 13,5 76,1 89,6
0,7 15,3 78,8 94,1
780 0,81 9,6 85,6 95,2
1,34 13,4 86,4 99,8
800 1,55 13,7 83,1 96,8
0,64 11,4 75,1 86,5
0,86 16,2 72,5 88,7
850
1,22 15,4 65,1 80,5
1,71 12,2 64,5 76,7
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- Pirdlisis Flash.

La pirdlisis Flash o ultrarapida se caracteriza por realizarse a temperaturas superiores a 700°C,
con una velocidad de calentamiento de més de 1000°C/min y tiempos de residencia inferiores a
0,5 segundos [42]. La pirdlisis Flash es muy util para la produccion de bio-oil utilizando residuos
forestales y agricolas como materia prima, en cambio, esto no es asi cuando se trabaja con
residuos plastico, ya que principalmente se obtendra un producto gas y una casi inexistente
fraccion liquida.

Como ya se ha mencionado anteriormente, cuanto mas aumente la temperatura, mayor sera la
produccion de gas y simultaneamente la fraccion liquida disminuira. Este es el principal motivo
por el cual esta via no es 6ptima para maximizar la produccion liquida.

Hay otras razones por las que es desfavorable este proceso, segun Kannan et al [72]:

1. Latendencia de pasar de la fase liquida a la gaseosa se acentlia a partir de los 650°C
hasta los 750°C, por lo siempre habra pérdidas de bio-oil.

2. El tiempo de residencia solo afecta para cuando la temperatura es baja o moderada
(<730°C). Para temperaturas muy altas superiores a 780°C, la fase gaseosa nos ve
afectada por el tiempo de residencia.

Este mismo autor llevo a cabo un experimento empleando la pirdlisis flash de una muestra de
LDPE para la recuperacion de ciertos mondémeros. Concluye que, en este sentido, puede ser muy
util para la extraccion de etileno, llegando a recuperar hasta el 50% de los monémeros que
formaron la muestra.

Tanto Kannan et al como otros autores [73, 74] obtuvieron un producto, a partir del LDPE, donde
mas del 90% era gas. Otros plasticos como el PET son mas resistentes a los efectos de la
temperatura y pueden ser utilizados para la produccion de bio-oil o char mediane la pir6lisis flash.
En cambio, tanto el HDPE como el LDPE son rapidamente degradados a las condiciones de la
pir6lisis flash, sufriendo reacciones primarias y secundarias de craking en muy poco tiempo,
dejando tinicamente un producto gaseoso muy ligero (C1-C3).

2.3.4 Presion

Segun la presion de operacion, la pirolisis puede realizarse de tres formas distintas: a presion
atmosférica (1 bar), por encima de la presion atmosférica (2-9 bar) o por debajo de esta o en vacio (<1
bar). Generalmente, la pirdlisis de los plasticos conviene llevarla a cabo a presion de 1 bar, esto se
debe a los importantes ahorros en los costes de operacion relativos a las operaciones a vacio y a altas
presiones [29]. Por otro lado, operar a presiones superiores a 1 bar minimiza la cantidad de oxigeno
que pueda infiltrarse dentro del sistema ademas los efectos de generacion de espuma en los contenidos
del reactor [41].

Los productos de la pirolisis se ven muy afectados por la temperatura y el tiempo de residencia como
ya hemos visto anteriormente, aunque no son las unicas variables de operacion que van a influir
durante las multiples reacciones de craking que se van a dar. Se ha comprobado que la presion tiene
un papel muy importante en las reacciones secundarias de la pirolisis, es decir, en las escisiones tipo
beta que se van a producir en la interfase liquido-vapor y que favorecen la produccion de gas [41].

Murata et al [41] desarrollaron un estudio donde comprobaron cémo los productos de la pirdlisis
térmica del HDPE se veian afectados por la presion. El sistema consistia en un reactor continuo tipo
tanque agitado, al cual se alimentaba un caudal masico constante de polietileno. El plastico se llevod
previamente a temperaturas de entre 200-220°C, una vez en el reactor, estos permanecieron un tiempo
de entre 30-60 minutos a temperaturas de entre 410-440°C. EI aumento de la presion en el reactor la
ocasiona la presion que ejercen los volatiles generados por la degradacion del polietileno, cuanto
mayor es el tiempo que esta el sistema en funcionamiento, mayor sera la cantidad de volatiles
generados.

Durante el estudio, se ha comprobado que varios parametros de operacion son dependientes de la

54



55 Pirdlisis

presion y la temperatura. Entre ellos esta el tiempo de residencia de los volatiles en el reactor, definido
como:

Cantidad de material en el reactor (kg)

2-1

Tiempo de residencia(h) = T
Tasa de produccion de los volatiles (T)

En la Figura 2-9 se aprecia como la presion tnicamente afecta al tiempo de residencia a muy bajas
temperaturas, haciendo que este vaya en aumento de forma casi lineal con el aumento de P. Esto es asi
ya que, siendo los volatiles los que controlan la presion en el reactor, se requerira de mas tiempo para
la formacion de estos.

20
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=
u
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o
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=
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Figura 2-9 Efecto de la temperatura y la presion en el tiempo de residencia. Fuente: Murata et al [41].

La fase gas (referida a los compuestos gaseosos no condensables) también se ve afectada tanto en cantidad
como en composicion con la presion. En cuanto al rendimiento de su produccion, la tendencia es similar al
tiempo de residencia, a mayor temperatura menor sera el rendimiento y a mayor presion mayor sera este, en la
Figura 2-10 se puede apreciar dicha tendencia. Por otro lado, la composicion de la fase gas aumenta su
concentracion en hidrocarburos de cadena corta (alcanos tales como el metano, etano y propano) cuanto mayor
es la presion, en el caso contrario, esta fase se ve enriquecida por olefinas como el etileno, propileno y buteno.
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Figura 2-10 Efecto de la temperatura y la presion en la produccion de gas. Fuente: Murata et al [41].

En cuanto a la fase liquida, su rendimiento se define como:

Rendimiento de la fase liquida (%wt) = 100 — rendimiento de la fase gas(%wt) 2-2

Al no generarse una fase solida, la cantidad de liquido sera mayor cuanto menor sea la fase gaseosa, es decir,
para altas temperaturas y bajas presiones, llegandose a producir hasta un 96,4%wt de liquido.

Con eso podemos concluir que cuanto menor sea la presion de trabajo, mayores seran los rendimientos de la
fase liquida. Por otro lado, trabajar a bajas presiones supone altos costes de operacion debido al sistema de
vacio, ademds, la presion no parece ser una variable muy influyente en cuanto a maximizar la produccion
liquida, teniendo mucho mas peso el tipo de reactor y la temperatura. Ciertos autores han estudiado el efecto
de la pirolisis de vacio en diferentes muestras de plasticos, los resultados se recogen en la Tabla 2-14.

Tabla 2-14 Productos de la pirolisis a vacio. Fuente: varios autores

ko I

Material | Reactor Temperatura Presion Bio-oil (%) Ceras (%) Gas(%) Char(%) Autor
(eC) (bar)

Tanque

HDPE agitado 500 0,02 5,4 92,31 0,95 0,8 [75]
(continuo)
Tanque

LDPE agitado 500 0,02 8 88 2,7 1 [75]
(continuo)
Reactor de

HDPE microondas 580 0,6 84 - 15 1 [76]
(continuo)
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LDPE Por lotes 500 0,88 45 45 10 - [77]
LDPE Por lotes 500 0,73 49 40 11 - [77]
LDPE Por lotes 500 0,6 53 28 19 - [77]
LDPE Por lotes 500 0,47 56 24 20 - [77]

Como se ha mencionado anteriormente, no se puede afirmar que trabajar a presiones inferiores a la atmosférica
suponga un gran aumento en el rendimiento de la fase liquida. Aunque es cierto que la cantidad de liquido va
en aumento, esta difiere mucho en la proporcion ceras-bio-oil de un tipo de reactor a otro, ademas que los
resultados llegan a ser bastante parecidos a los que recoge la Tabla 2-10, donde la mayoria ( o incluso la
totalidad) de las pruebas se hicieron a presion atmosférica. Por lo tanto, lo mejor sera trabajar a presiones
cercanas a la atmosféricas con un pequefio factor de sobrepresion, de modo que la produccion de bio-oil no se
vea afectada y se eviten fugas e infiltraciones de aire al sistema.

2.3.5 Catalizador

Los catalizadores reducen la energia de activacion necesaria para que las reacciones de craqueo se lleven a
cabo. Cabe esperar que para la mismas condiciones, la pir6lisis catalitica generara una fase liquida con menor
proporcion de ceras que la pirolisis térmica a bajas temperaturas (<480°C). De forma andloga, a altas
temperaturas (>550°C) la fase gas tendra mayor peso en la corriente de productos y la liquida se vera
mermada, aunque estara compuesta principalmente por bio-oil (hidrocarburos ligeros C<20).

En la literatura, se han utilizado varios tipos de catalizadores, principalmente catalizadores sé6lidos acidos y
basicos como las zeolitas y sus derivados (ZSM-5, H-ZSM-5, Zn-ZSM-5, zeolita-Y, zeolitas naturales, etc),
catalizadores metalicos (6xido de magnesio, carbonato de cobre, Niquel Raney, cloruro de niquel, zinc, etc) o
minerales (kaolin o caolinita, dolomitas y arcillas de silice). De forma general, las poliolefinas como el LDPE,
HDPE y PP, los poliésteres como el PET y los polimeros aromaticos como el PS son mucho mas sencillos de
craquear empleando catalizadores solidos acidos como las zeolitas y sus derivados [29]. Las zeolitas se
caracterizan por su forma de poros inica, que proporciona un ajuste perfecto para las reacciones requeridas,
ademas de sus abundantes sitios acidos Bronsted y Lewis, que se encargan del intercambio idnico en los
enlaces C-C necesario en las reacciones de craqueo del polimero [78].

La Tabla 2-15 recoge los resultados de varios autores que emplean catalizadores (principalmente zeolitas)
para la pirdlisis de LDPE, HDPE o una mezcla de ellos con otros plasticos.

Tabla 2-15 Influencia del uso de catalizadores en los productos de la pir6lisis. Elaboracion propia.

Tanque
HDPE 450 agitado tipo 60 ZSM-5 63,5 1,5 35 0 [79]
batch
Tanque .
VA -
HDPE 450 | agitado tipo 60 eolita-¥ {en |, 1,5 71,5 0 [79]
batch polvo)
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HDPE

450

Tanque
agitado tipo
batch

60

Zeolita-Y (en
pellets)

17,5

1,5

79,13

1,87

[79]

HDPE

450

Tanque
agitado tipo
batch

60

13

79,25

4,75

[79]

LDPE

475

Dos etapas
(batch/lecho
fijo)

120

27,8

69,5

0,1

[54]

LDPE

475

Dos etapas
(batch/lecho
fijo)

120

HZSM-5

74,3

219

0,8

[54]

LDPE

475

Dos etapas
(batch/lecho
fijo)

120

AL-MCM-41

54,3

42,4

1,5

[54]

PE

450

Lecho
fluidizado

100

Catalizador
sin definir

48,3

14,1

371

0,5

[62]

PE

515

Lecho
fluidizado

144

Catalizador
sin definir

51,8

9,2

38,3

0,7

[62]

PE

515

Lecho
fluidizado

315

2,4

0,2

10,1

87,3

[62]
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3 MODELIZACION DEL PROCESO PIROLITICO.

En este punto se realizara una modelizacion simple del proceso de pirolisis de plasticos agricolas, de modo que
conociendo las principales variables del proceso (porcentaje de polietileno en la alimentacion, temperatura,
tiempo de residencia de los volatiles y composicion del producto liquido) se podra predecir aproximadamente
el porcentaje de bio-oil que tendra la corriente de salida, asi como el porcentaje de ceras y el poder calorifico
superior (MJ/kg) del bio-oil.

Para dicha modelizacion se ha empleado la herramienta Excel, por la cual se han obtenido una serie de lineas
de tendencia que relacionan dos parametros estrechamente relacionados. Dichas lineas se definen como una
ecuacion polindmica de segundo grado con la estructura:

Y=aeX?+heX+c 3-1
Donde:
Y: es la variable dependiente
X: es la variable de la cual depende Y

a,byc: son los parametros cuadratico, lineal e independiente respectivamente.

Como se ha explicado en el punto 2 de este trabajo, el tipo de reactor tiene una gran influencia sobre el
producto liquido obtenido, por lo que para las mismas condiciones el porcentaje de bio-oil puede variar mucho
entre los tipos de reactores. Se ha decidido hacer el modelado a partir de los resultados experimentales de
distintos autores [35, 42, 71, 80-82] en un reactor de lecho fluidizado, la tabla con dichos resultados se
encuentra en el Anexo. Este tipo de reactores son ventajosos por su menor dificultad en el escalado, ademas de
ser muy viables para los procesos en continuo, siendo el tipo de reactor mas comun a escala industrial.

No se ha tenido en cuenta los efectos de la presion en el modelado, esto se debe a que la presion tiene mayor
efecto a temperaturas bajas, por lo que para valores de >500°C el efecto es practicamente despreciable. Por
otro lado, los articulos que se han revisado para la extraccion de los datos experimentales trabajan a presiones
de 1 bar, por lo que tampoco se ha encontrado suficiente informacion para incluir esta variable en el modelado.
Esto no es un inconveniente, puesto que la gran mayoria de los procesos de pirdlisis trabajan a presiones
cercanas a la atmosférica, siendo el siguiente modelo bastante util en la prediccion de un resultado bastante
aproximado cuando se trabaja a presiones cercanas a 1 bar.

3.1. Relacion Temperatura-% Liquido para tiempo de residencia constante.

En este primer punto se va a comprobar a partir de los datos de la literatura, como evoluciona la produccion de
liquido en funcién de la temperatura para un tiempo de residencia de los volatiles constante (15 segundos) y
una alimentacion formada solo por LDPE. Como ya se ha mencionado en el punto 2.3.2, a medida que
aumenta la temperatura menor sera el porcentaje de liquido obtenido en la corriente de producto. En la Figura
3-1 se puede apreciar como varia la produccion de liquido con la temperatura.
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Figura 3-1 Variacion de la produccion de liquido con la temperatura para un tiempo de residencia constante.

La evolucion del % de liquido obtenido en funcion de la temperatura se podria ajustar a una curva polinémica
de segundo grado se define con la siguiente ecuacion:

L =-0,0016 T2+ 11,5888« T — 318,49 3-2
Donde:

- L:es el porcentaje de liquido en peso obtenido de la corriente de salida.
- T:eslatemperatura a la que opera el proceso.

El valor del coeficiente de correlacion de Pearson al cuadrado (R?) es 0,9736, lo que indica que ambas
variables estan estrechamente relacionadas.

3.2. Relacién Tiempo de residencia de volatiles-%Liquido

A continuacion se presenta como varia el porcentaje de liquido en funcion del tiempo de residencia de los
volatiles y la temperatura a partir de los datos tomados de la bibliografia. En el punto 2.3.3 se comentd que
cuanto mayor es el tiempo de residencia de los volatiles, mayor sera la cantidad de reacciones de craqueo en el
reactor, lo que se traduce en menor cantidad de liquido y ceras, pero mayor porcentaje de bio-oil. La Figura 3-
2 representa dicha tendencia para varios valores de temperatura constantes.
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Figura 3-2 Variacion de la produccion liquida en funcion del tiempo de residencia de los volatiles para
distintas temperaturas.

En este caso, se puede apreciar que la tendencia cambia segun la temperatura. Cuando esta es baja, la
produccion de liquido se mantiene practicamente constante, al aumentar hasta temperaturas moderas, la
tendencia es creciente hasta un punto en el que comienza a disminuir. Para valores mayores de 700°C, la
produccioén de liquido disminuye rapidamente con el tiempo.

No es posible obtener un modelo polindmico fiel a partir de los datos recabados, la escasa informacion y lo
especifica que es la tendencia para cada valor de temperatura resulta en una prediccion de los resultados muy
alejada de la realidad, llegando a tener un error de hasta el 20%.

Una forma mas acertada de modelar este efecto seria mediante un grafico de superficie, de modo que se pueda
comprobar de forma simultinea el efecto de la temperatura y el tiempo de residencia de los volatiles en la
produccion liquida. Esto se ha llevado a cabo con la herramienta Matlab en el punto 3.4.

3.3. Relacién Temperatura-% Liquido para un rango de tiempo

En el punto 3.1 se ha presentado un modelo Temperatura-% Liquido para un tiempo de residencia especifico
(15 segundos). En este caso se va a proceder a modelar dicha tendencia abarcando un rango de tiempos de
residencia de entre 1 y 15 segundos, de forma que se pueda obtener una cierta idea sobre la cantidad de
liquido aproximada que puede obtenerse en dicho rango de tiempos. En la Figura 3-3 (puntos azules) se
aprecia que la tendencia es decreciente, disminuyendo el porcentaje de liquido obtenido a medida que aumenta
la temperatura, independientemente del tiempo de residencia. Aunque los datos presentan cierta dispersion,
podrian ajustarse a una linea recta, cuya ecuacion se presenta en la ecuacion 3-3. Ademas, se ha representado
en la misma figura los datos para un tiempo constante (puntos rojos) y la ecuacion que los representa (ecuacion
3-2), de modo que se puede apreciar que para temperaturas entre 550-650 °C el efecto de la temperatura en el
porcentaje de liquido obtenido guardan cierta similitud.

61



62 Modelizacion

100

<
90 . 2
80 ®
.\. ¢ @ Rango de tiempos
70 L 4 de residencia: de
1al5s

:g 60 4
=]
g 50 B Tiempo de
® 40 residencia

constante: 15 s

A

30 ‘
20 \
. e

0 T T T T
450 500 550 600 650 700 750 800 850

Temperatura 2C

Figura 3-3 Variacion del porcentaje de liquido con la temperatura para un rango de tiempos de residencia.

Los datos del porcentaje de liquido frente a la temperatura se podrian ajustar a una linea recta, cuya ecuacion
seria:

L =-0,3145T + 255,3 3-3

Cuyo valor del coeficiente de correlacion de Pearson al cuadrado (R?) es 0,9127, que aunque no es
excesivamente alto, se puede considerar que el modelo es aceptable, teniendo en cuenta, ademas, la diversidad
de datos ajustados.

3.4. Relacion Temperatura-Tiempo-% Liquido.

En el punto 3.3 se ha obtenido una relacion lineal que puede dar una cierta idea sobre la cantidad de liquido
esperada para un rango de tiempos de residencia, sin embargo, el ajuste no es demasiado exacto, ya que no
tiene en cuenta el efecto del tiempo de residencia en el resultado. Esto da pie a valores errdneos, que indican
que se espera la misma cantidad de liquido tanto para un tiempo de 1 segundo como de 15 segundos.

Para conocer el efecto del porcentaje de liquido en funcion de la temperatura y del tiempo, se han modelizado
(usando Matlab) todos los datos teniendo en cuenta ambas variables, y ajustando los datos a un polinomio de
segundo grado de dos varibles. Como resultado de este ajuste se han obtenido las Figuras 3-4 y 3-5 que
representan dos perspectivas de la grafica de superficie donde se enfrenta temperatura, tiempo de residencia y
porcentaje de liquido obtenido. Lo primero que puede observar es que, a mayor temperatura menor sera la
cantidad de liquido obtenida, esto ya se vio en el punto 3.1. Por otro lado, se aprecia que la grafica tiene
curvatura concava, esto indica que los mayores porcentajes de liquido se van a obtener para tiempos cercanos a
15 segundos y cercanos a 0 segundos. Esto no es cierto en gran medida, ya que para bajas temperaturas (<600
°C) la cantidad de liquido serd menor cuanto mayor sea el tiempo de residencia, hasta un punto. Del mismo
modo, a altas temperaturas (800 °C), la produccion de bio-oil se vera incrementada cuanto menor sea el tiempo
de residencia y, por lo tanto, disminuira cuando este vaya en aumento.

Por lo cual, el modelo que aqui se obtiene es mucho mas acertado que el lineal del apartado anterior, aunque
tiene ciertas limitaciones. Por ejemplo, solo es funcional entre 0 y 15 segundos ya que los datos experimentales
solo abarcan este rango. Ademas, por la razon que se ha comentado anteriormente, no son del todo correctos
los resultados que se puedan obtener en los valores limites del eje del tiempo. Asi, para temperaturas y
tiempos bajos, el modelo da un resultado mayor del 100% de fraccion liquida, lo cual es imposible, por lo que
estos datos tendrian que corregirse, Lo mas acertado para el uso de la ecuacion 3-4 es que, tanto para
temperaturas bajas como altas, los resultados son mas correctos para tiempos menores a 12 segundos. Para
temperaturas moderadas los resultados son bastantes acertados en todo el espectro de tiempos.
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perspectiva).

La grafica de superficie se define con la siguiente ecuacion:
L =0,2203 « t% + 0,0004387 « T? + 0,006709 e t « T — 8,086 ¢ t — 0,9021 « T + 458,9 3-4
Donde:

- L:es el porcentaje de liquido en peso obtenido de la corriente de salida.
- T:eslatemperatura a la que opera el proceso en °C.
- t:esel tiempo de residencia de los volatiles en segundos.

El valor de R? es 0,8916 y el error cuadratico medio es 10,774 .

3.5. Relacién %Bio-oil-% Liquido.

Como se coment6 anteriormente, la fraccion liquida estd formada por un bio-oil y por ceras. El porcentaje de
bio-oil estd muy influenciado por la temperatura, anteriormente se comenté que a medida que la temperatura
aumenta, el porcentaje de ceras en la fraccion liquida disminuye aumentando el porcentaje de bio-oil hasta un
punto, entonces comienzan a disminuir ambas fracciones. Por otro lado, la mezcla de plasticos que se
introduzca en la alimentacion también va a afectar de cierto modo a la cantidad de ceras y bio-oil, aunque su
efecto esta principalmente en la cantidad de aromaticos que formara el bio-oil como se vera mas adelante.

En este punto se va a comprobar coémo varia el porcentaje de bio-oil en funcion del porcentaje de liquido
obtenido en dos circunstancias. La primera para cuando la alimentacion estd formada completamente por
polietileno, siendo este un escenario cercano a la realidad, ya que la inmensa mayoria de los plasticos agricolas
estan formados por dicha resina con bajos porcentajes de impurezas. La segunda situacion consiste en
introducir una mezcla de plasticos cuya composicion es similar a una muestra de residuos plasticos urbanos
(70% polietileno, 30% polipropileno), este escenario puede encontrarse en la recogida de los plasticos
agricolas si no se han almacenado de forma correcta, es decir, se han desechado objetos plasticos de uso
doméstico (envases, botellas, algunos embalajes) junto a los plasticos agricolas en el mismo sitio.
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Figura 3-6 Porcentaje de bio-oil en funcion de la cantidad de liquido.
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La Figura 3-6 muestra que cuando la alimentacién es unicamente polietileno, se sigue una tendencia
decreciente muy marcada que se define con la siguiente ecuacion:

B =—0,0133¢1%4+0,9192 « L + 70,891 3-5
Donde:

- L:es el porcentaje de liquido en peso obtenido de la corriente de salida.
- B:es tanto por ciento en peso de bio-oil que forma la fraccion liquida.

Con valor de R? igual a 0,9462.

En cuanto a la muestra del 70% de polietileno, no se puede obtener una tendencia clara con los valores
experimentales analizados, aunque se puede situar un rango de valores indicado por las barras que tiene cada
marcador. Se aprecia que para bajas cantidades de liquido, el porcentaje de bio-oil puede llegar a ser superior
al 90%. Por otro lado, cuando el porcentaje de liquido es cercano al 80%, el bio-oil esta proximo al 60%.

El porcentaje de ceras en la fraccion liquida sera la diferencia entre el 100% de liquido y el bio-oil:
C=100—-B 3-6
Donde:

- (C:eseltanto por ciento en peso de ceras que forma la fraccion liquida.
- B:esel tanto por ciento en peso de bio-oil que forma la fraccion liquida.

3.6. Relacion %Aromaticos-% Bio-oil.

La cantidad de aromaticos que presente el bio-oil juega un papel importante en el poder calorifico de este
como se vera en el siguiente punto. La temperatura y el tipo de plasticos son los principales factores que
influyen en la formacion de aromaticos en el reactor, las altas temperaturas incrementa la generacion de dichos
compuestos, y la estructura de algunos plasticos (como el poliestireno) tienden a generar poliaromaticos una
vez se craquean.

En la Figura 3-7 se representan las dos circunstancias mencionadas en el punto 3.4. Se aprecia como la curva
de la mezcla de los plasticos estd por encima de la que unicamente esta formada por polietileno. Ademas,
como se ha comentado antes, la cantidad de aromaticos tiende a aumentar con la temperatura.
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Figura 3-7 Variacion del porcentaje de aromaticos con la temperatura.
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A continuacion se definen las ecuaciones que modelan las lineas de tendencia presentes en la Figura 3-7.

- Para 100% PE: A =0,0005¢T?—0,5136 T + 135,42 3-7
- Para 70% PE: A=0,002¢T2?—2,4009 ¢ T + 726,72 3-8

Donde:

- A:es el porcentaje de aromaticos en el bio-oil.
- T:eslatemperatura a la que opera el proceso.

Los valores de R? son 0,9898 para la ecuacion 3-7 y 0,8922 para la 3-8.

Si nos fijamos en el grafico, se puede distinguir dos rangos de temperatura o zonas con diferentes tendencias.
Para valores de entre 500-650°C el porcentaje de aromaticos aumenta lentamente, pero para temperaturas entre
650-750°C la generacion de aromatico incrementa mucho mas rapido. De modo que si agrupamos ambos
rangos de temperaturas sin tener en cuenta la composicion de la alimentacion, se puede obtener un modelo que
represente decentemente como varia el porcentaje de aromaticos con la temperatura cuando la alimentacion al
reactor tiene entre un 70-100% de polietileno. En la Figura 3-8 se representan las tendencias de ambas zonas
previamente dichas.

70

60 A

50 A
40

A A 500-650 C

30

20
A ¥
10
/AA

0 AA A T . . .
450 500 550 600 650 700 750

A
A A 650-7502C

% Aromaticos

-10
Temperatura (2C)

Figura 3-8 Variacion del porcentaje de aromaticos con la temperatura para dos rangos de temperaturas.

Las ecuaciones que definen la grafica de la Figura 3-8 son:

- Entre 500-650°C: A = 0,0339 « T — 15,007 3-9
- Entre 650-750°C: A = 0,4326 « T — 273,28 3-10

3.7. Relacion %Aromaticos-Poder Calorifico.

Hay una relacion entre el poder calorifico superior (PCS) del bio-oil y su porcentaje en aromaticos. Rohit [71]
analiz6 ambos parametros de diferentes muestras de bio-oil, una cuya materia prima era 100% PE y otra que
era 100% PP. En ambas muestra se ve como un aumento en el porcentaje de aromaticos ocasiona la
disminucion del poder calorifico, esto se debe al aumento de la proporcion C/H en el aceite pirolitico (el
carbono desprende 8140 kcal/kg, en cambio el hidrogeno atémico desprende 34400 kcal/kg).
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Para el calculo de PCS se ha obtenido la grafica representada en la Figura 3-9, donde se recoge como varia el
PCS en funcion del porcentaje de aromaticos a partir de los datos de Rohit [71] y Lucia Maria [35].
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Figura 3-9 Variacion del PCS con el porcentaje de aromaticos

De aqui se obtienen dos ecuaciones, una que modela el comportamiento para bio-oils provenientes del PE y
otra para provenientes del PP:

- PE: PCS =0,0147 » A> — 0,802 ¢ A+ 50,376 3-11
- PP PCS = —0,0048 » A2 — 0,0567 « A + 43,879 3-12

Donde:

- PCS: es el poder calorifico superior del bio-oil en MJ/kg.
- A:es el porcentaje de aromaticos en el bio-oil.

Los valores de R? son 0,995 para la ecuacion 3-11y 0,997 para la 3-12.

En el caso de tener una mezcla de ambos plasticos el calculo del PCS se hara con la media ponderada de
ambas ecuaciones. Esto se ha aplicado a los datos experimentales analizados en los anteriores puntos, esto se
ha hecho asi ya que Gnicamente se aportaba el porcentaje de aromaticos y no el dato del PCS. Aplicando las
ecuaciones 3-11 y 3-12 a los resultados experimentales se obtiene la grafica de la Figura 3-10.
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Figura 3-10 Variacion del PCS en funcion del porcentaje de aromaticos para una mezcla de plasticos.

La ecuacion resultante es Util para predecir el poder calorifico de un bio-oil procedente de una mezcla de
plasticos que contenga entre 100-70% de polietileno, siendo el resto polipropileno. La ecuacion 3-13 no seria
valida si existe la presencia de otros plasticos que puedan generar muchos aromaticos, como el poliestireno, ya
que no se ha tenido en cuenta su efecto en el anterior analisis. La ecuacion 3-13 se define como:

PCS =0,0115¢ A2 — 0,6613 ¢« A + 49,411 3-13
Donde:

- PCS: es el poder calorifico superior del bio-oil en MJ/kg.
- A:es el porcentaje de aromaticos en el bio-oil.

Ademas, en el caso de que se conozca la composicion elemental del producto liquido, es posible aplicar la
ecuacion de Dulong para el calculo del poder calorifico superior de una forma mas adecuada:

PCS = 8140 o C + 34400 o [H—%] +2220eS 3-14

Donde:

- PCS: es el poder calorifico superior del bio-oil en kcal/kg.
- CH,O vy S son los porcentajes en masa del carbono, hidrogeno, oxigeno y azufre.

3.8. Modelizacién para una planta de pirdlisis.

En este apartado se va a poner a prueba el modelo, de modo que supondremos una cantidad de plésticos
agricolas a procesar y se determinara la cantidad de bio-oil que se podria obtener fijando unas condiciones de
operacion. En la introduccion, se coment6 que la cantidad de residuos plasticos agricolas generados en Espafia
ronda las 50.000 toneladas anuales. Almeria es la provincia que genera la mayor cantidad de residuos plésticos
agricolas en Espafia, suponiendo el 64% de la masa total generada a nivel nacional. Anualmente, las 37.000
hectareas dedicadas al cultivo bajo plastico generan 32.000 toneladas de residuos, de las cuales,
aproximadamente el 95% son recicladas, dando lugar a 1600 toneladas que no reciben un tratamiento
posterior a su uso, ya sea por un excesivo deterioro o por la pérdida de sus propiedades.
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A partir de esta informacion, supondremos un moédulo de planta de pirdlisis que pueda procesar 1000
toneladas anuales de residuos plésticos agricolas. De este modo, si los resultados son satisfactorios, se puede
optar por disefiar una planta que procese las 1600 toneladas de plasticos no reciclados, o por otro lado, plantear
el disefio de dos modulos, con capacidad de 1000 toneladas anuales cada uno, que puedan asumir un posible
aumento de residuos en la zona. La idea de tener dos modulos mas pequefios, permitiria localizarlos en dos
puntos estratégicos de manera que se minimice el tiempo y la distancia de transporte de los residuos plésticos
desde su origen hasta la planta de pir6lisis. De esta forma, se puede dividir el conocido como “mar de plastico”
en dos zonas: una que consta de una mayor area y se extiende desde la localidad de El Ejido hasta Roquetas de
Mar y otra que abarcase desde El Ejido hasta las localidades de Berja y Adra.

Ademas, se supondra que la alimentacién estd formada en un 90% por polietileno y en un 10% por
polipropileno, esto se debe a que en un caso real la alimentacion puede venir mezclada con objetos plasticos de
origen doméstico (botellas, embalajes, envasados alimenticios, etc).

Las condiciones a las que trabajara la planta son a 1,2 atm, 550°C y con un tiempo de residencia de volatiles de
8 segundos. Para estas condiciones la produccion liquida se maximizaria, ademas, a la presion escogida, se
asegura evitar posibles intrusiones de aire en el reactor de lecho fluidizado.

Con esto, se va a proceder a emplear las ecuaciones necesarias para caracterizar la corriente de producto anual
de la planta.

Primero se usara la ecuacion 3-2 para obtener un valor aproximado del producto liquido sin considerar el
efecto del tiempo.

70,91 = —0,0016 » 5502 + 1,5888 « 550 — 318,49
Considerando los efectos del tiempo, se emplea la ecuacion 3-4
74,38 = 0,2203 ¢ 82 + 0,0004387 ¢ 550% + 0,006709 ¢ 8 « 550 — 8,086 « 8 — 0,9021 « 550 + 458,9

Se va a aceptar este ultimo resultado, de modo que la cantidad de liquido obtenida sera de 743,83 toneladas.

A continuacion se va a emplear la 3-5 para calcular el porcentaje de bio-oil en la fraccion liquida.
65,68 = —0,0133 « 74,382 + 0,9192 « 74,38 + 70,891
Por lo tanto el porcentaje de ceras sera:
34,32 =100 — 65,68

Estos resultados se traducen en la produccion de 488,53 toneladas de bio-oil y 255,3 toneladas de ceras
anuales.

Para predecir el porcentaje de aromaticos de este bio-oil, se va a optar por la ecuacion 3-9. Debido a las
caracteristicas de la alimentacion, esta ecuacion es la que mejor tiene en cuenta las proporciones de la mezcla
de plasticos. Ademas, las condiciones del reactor pertenecen al rango donde dicha ecuacion es valida.

3,64 = 00,0339 « 550 — 15,007

Agregando a lo anterior, se va a utilizar la media ponderada de las ecuaciones 3-11y 3-12 para determinar el
poder calorifico superior a partir de los aromaticos:

47,24 = 0,9 ¢ (0,0147 « 3,642 — 0,802 ¢ 3,64 + 50,376) + 0,1 « (—0,0048 « 3,642 — 0,0567 « 3,64 + 43,879)
Para contrastar este resultado es conveniente emplear la ecuacion 3-13. Con ambos valores se puede tener una

idea de cuanto puede variar el PCS del producto. Aunque esta diferencia no sera acentuada, puesto que la
ecuacion EQ 14 se ha obtenido a partir del ajuste de los resultados de las ecuaciones 3-11y 3-12.

47,16 = 0,0115 ¢ 3,642 — 0,6613 « 3,64 + 49,411
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Como se ha mencionado, el resultado entre ambos calculos es practicamente idéntico, por lo que se puede
aceptar un valor medio entre ambos o el menor de ellos. Es posible que existan impurezas en la corriente de
producto, lo que puede conllevar a la disminucion del PCS.

Con todo esto, la produccion de esta hipotética planta de pirdlisis se recoge en la Tabla 3-1:

Tabla 3-1 Resultados productivos de una planta pirolitica de 1000 toneladas anuales de residuos plasticos
agricolas.

550

8

74,38

743,83

65,68

488,53

34,32

255,30

3,64

47,16

La Tabla 3-2 presenta los resultados para la misma cantidad y caracteristicas de la alimentacion pero en
condiciones diferentes de temperatura y tiempo de residencia. Para temperaturas superiores a 650°C se ha
utilizado la ecuacion 3-10 tal y como se explicd en el apartado 3.6.

Tabla 3-2 Resultados productivos de una planta pirolitica de 1000 toneladas anuales de residuos plasticos
agricolas, para varias condiciones de funcionamiento.

550 8 74,38 743,83 65,68 | 34,32 | 488,53 255,30 3,64 47,25 47,16
550 10 73,52 735,21 66,58 | 33,42 | 489,51 245,71 3,64 47,25 47,16
550 5 78,98 789,79 60,53 | 39,47 | 478,04 311,75 3,64 47,25 47,16
580 5 67,79 677,94 72,08 | 27,92 | 488,66 189,28 4,66 46,62 46,58
580 8 63,80 638,02 75,40 | 24,60 | 481,05 156,97 4,66 46,62 46,58
580 10 63,34 633,43 75,75 | 24,25 | 479,83 153,59 4,66 46,62 46,58
600 5 60,78 607,76 77,63 | 22,37 | 471,80 135,96 5,33 46,21 46,21
600 8 57,19 571,86 79,96 | 20,04 | 457,27 114,59 5,33 46,21 46,21
600 10 57,00 569,96 80,08 | 19,92 | 456,40 113,56 5,33 46,21 46,21
650 5 44,77 447,67 85,39 | 14,61 | 382,25 65,42 7,03 45,24 45,33
650 8 42,18 421,84 86,00 | 14,00 | 362,78 59,06 7,03 45,24 45,33
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650 10 42,66 426,64 | 8590 | 14,10 | 366,48 60,16 7,03 45,24 45,33
700 5 30,95 309,52 | 86,60 | 13,40 | 268,05 41,47 29,54 39,36 39,91
700 8 29,37 293,75 | 86,42 | 13,58 | 253,84 39,90 29,54 39,36 39,91
700 10 30,53 305,26 | 86,56 | 13,44 | 264,22 41,04 29,54 39,36 39,91
750 5 19,33 193,30 | 83,69 | 16,31 | 161,77 31,53 51,17 45,89 45,68
750 8 18,76 187,59 | 83,45 | 16,55 | 156,55 31,04 51,17 45,89 45,68
750 10 20,58 205,81 | 84,18 | 15,82 | 173,24 32,57 51,17 45,89 45,68

En la tabla superior se puede ver como la maxima cantidad de bio-oil producida es de 489,51 toneladas
anuales para una temperatura de 550 °C y 10 segundos de tiempo de residencia. A medida que la temperatura
va en aumento, la produccion de liquido disminuye, aunque esto no afecta en gran medida a la cantidad de bio-
oil que se obtiene. Cuando se alcanza la temperatura de 650 °C la produccion de bio-oil disminuye
bruscamente, esta tendencia se mantiene hasta los 750 °C donde se alcanza un minimo de 156,55 toneladas
anuales. En cuanto a las ceras, estas disminuyen de forma cosntante al aumentar la temperatura y el tiempo de
residencia, hay dos grandes caidas en la produccion: el primero cuando la temperatura aumenta de 550 a
580°C, donde se dejan de generar mas de 100 toneladas de ceras; el segundo descenso se produce cuando se
alcanzar 650 °C, lo que ocasiona que dejen de producirse 50 toneladas de estas.

Por otro lado, el poder calorifico parece mantenerse practicamente cosntante desde los 550 a los 650 °C. En
cambio, cuando se alcanzan los 700°C la cantidad de aromaticos se dispara reduciendose el PCS. Como se

comento en el punto 2.3.2, las altas temperaturas favorecen la formacion de hidrocarburos policiclicos

aromaticos (HAPs).
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4 CONCLUSION

Aun siendo de los sectores donde mas se reciclan los residuos plasticos, el sector agricola en Espaiia sigue generando una
inmensa cantidad de toneladas de plastico que pueden ser valorizadas energéticamente mediante la pirdlisis, obteniéndose
un bio-oil de gran poder calorifico y un producto secundario util para la sintesis de otros productos. En este trabajo se ha
estudiado como con un modelo simple creado a partir de datos experimentales provenientes de la literatura, se puede
obtener un valor estimado de la produccion y valor energético del aceite pirolitico a partir de una determinada cantidad de
plasticos.

Se ha comprobado que las mejores condiciones para llevar a cabo la pirdlisis de este tipo de plasticos, en un reactor de
lecho fluidizado, se encuentra entre 500 y 550°C con un tiempo de residencia de los volatiles de entre 7 y 10 segundos. De
esta forma, se llega a maximizar la produccion de liquido y de bio-oil. No es recomendable trabajar a temperaturas muy
superiores a 600°C puesto que, aunque la proporcion de bio-oil en la fase liquida sea muy elevada, la cantidad en peso de
este puede llegar a disminuir hasta un 30%.

Hay muchas mas variables que deben de ser estudiadas para el correcto disefio de un modelo que pronostique con mayor
certeza los posibles resultados, como la cinética de reaccion, los efectos del ensuciamiento en la transferencia de calor o el
efecto de diversos catalizadores en profundidad. Por otra parte, hay que recalcar que el modelo que aqui se ha presentado,
se ha creado a partir de datos recogidos en el laboratorio, por lo que no se puede esperar que a gran escala se obtengan
valores similares. Seria interesante hacer pruebas en una planta piloto, con el objetivo de redisefiar este modelo
polindmico o crear uno distinto (como el modelo neuro-borroso) que se adapte mejor a la realidad de una planta a gran
escala.

Existen muchas tecnologias interesantes que merecen ser estudiadas a fondo y comparadas con los reactores de lecho
fluidizado, como los reactores de microondas, los reactores de tornillo sin fin o los CSBR, cuyas ventajas en disefio o
productividad pueden competir con los BFB. Integrar la eficiencia energética de los reactores de microondas a los
reactores de lecho fluidizado podria reducir los costes de operacion y aumentar el rendimiento de la produccion. Por otro
lado, como idea para otro trabajo de investigacion, se podria realizar este mismo modelo para los reactores de tornillo sin
fin o extruder, ya que son reactores ciertamente eficientes y con un disefio sencillo, que podrian emplearse en pequenas
plantas de pirdlisis para procesar los residuos de ciertas localidades apartadas de las plantas de reciclado.

Por altimo, comentar que, la pirdlisis tienen un gran potencial que puede ser enormemente aprovechado por nuestra
industria quimica para el beneficio del sector agricola, de modo que estos puedan deshacerse de sus residuos plasticos
originados durante el cultivo vy, a cambio, abastecerse de carburantes para la maquinaria agricola.
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Tabla A- 2Datos experimentales, base de la modelizacion

ANEXO

LDPE 100 500 15 89,2 43,9 45,3 0 100 50,38
LDPE 100 550 15 786 | 432 35,4 0 100 50,38
LDPE 100 600 15 75,8 51 24,8 2,52 97,48 48,45
LDPE 100 650 15 599 | 47,8 12,1 7,27 92,72 45,32
LDPE 100 700 15 28,6 24,6 4 23,07 76,926 39,70
PE + PP 70 545 2,5 73 44 29 13,4 86,6 42,72
PE + PP 70 660 2,3 55 41 14 14,4 85,6 42,43
PE + PP 70 665 2,3 50 35 15 16,3 83,7 41,90
PE + PP 70 695 3,6 33,6 30 3,6 23,3 76,7 40,54
PE + PP 70 710 2,7 28,3 20 8,3 28,0 72,0 40,12
PE + PP 70 715 2,6 24,9 24 0,9 33,3 66,7 40,11
PE + PP 70 722 2,7 26 23 3 47,8 52,2 42,63
PE + PP 70 750 2,9 25,4 22 34 44,5 55,5 41,74
PE + PP 70 750 3 25,1 19 6,1 57,9 42,1 46,57
PE 100 515 1,5 97,4 10,1 87,3 0,50 99,50 49,98
PE 100 514 4,6 97,2 13,2 ga | 0378787 | T8T8IEIE | 4945
88 79
PE + PP 60 511,5 43 95,4 19,4 76 | 09278350 | 86597938 |, oo
52 14
PE + PP 40 513,5 4,1 94,6 23,2 71,4 | 18103448 179781379 1 45 oy
28 31
PE+PP +PS 56 514 4,1 95,8 26,4 69,4 29'166;3 666 57'1976969 41,04
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Anexo

Tabla A- 3 Datos experimentales, base de la modelizacion (continuacion)

HDPE 100 640 0,99 78,9
HDPE 100 645 0,82 79,7
HDPE 100 650 1,46 68,5
HDPE 100 650 2,57 72,3
HDPE 100 685 0,79 33,4
HDPE 100 685 13 39,6
HDPE 100 685 2,12 40,7
HDPE 100 700 1,69 32,1
HDPE 100 715 1,38 19,2
HDPE 100 725 1 20,7
HDPE 100 730 0,78 19,6
HDPE 100 730 2,27 13,5
HDPE 100 780 0,7 15,3
HDPE 100 780 0,81 9,6
HDPE 100 780 1,34 13,4
HDPE 100 800 1,55 13,7
HDPE 100 850 0,64 11,4
HDPE 100 850 0,86 16,2
HDPE 100 850 1,22 15,4
HDPE 100 850 1,71 12,2
Tabla A- 4 Datos experimentales, base de la modelizacion (continuacion)

HDPE 100 500 0 50,39
HDEPE 100 450 11 43,121
HDEPE 100 500 14 42,440
HDEPE 100 550 16 41,087

PP 100 500 0 43,88
PP 100 450 19 43,196
PP 100 500 22 42,841
PP 100 550 24 42,440
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