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Resumen

Titulo: Disefio y puesta en marcha de un sistema de pirdlisis catalitica de poliestireno
expandido*
Autoras: Lizeth Alejandra Arenas Aguilar, Lizeth Dayana Cendales Sanchez. **

Palabras Clave: Poliestireno expandido, Piro6lisis catalitica, Catalizador FCC, Estireno.

Descripcion: En esta investigacion se tuvo como primer objetivo poner en marcha un reactor
semi-batch de acero inoxidable 316 completamente nuevo, hallando los pardmetros del
controlador para la temperatura y cuantificando cada una de sus partes para de esta forma crear
un instructivo de uso del controlador del horno, revisando su grado de confiabilidad, realizando
un protocolo de seguridad detallado del controlador/horno y los planos de cada uno de ellos. Una
vez determinado todos los pardmetros que se requieren como hallar las rampas de temperatura
del horno para cada variable, calibraciones del controlador y puesta a punto de sistema
horno/controlador se hace uso de este equipo para el aprovechamiento de poliestireno expandido
en la obtencion de estireno mediante pirdlisis catalitica, empleando una mezcla de catalizador
regenerado (FCC) y poliestireno solido en forma de esferas con una composicion del 15%
respecto a la masa total de la mezcla en catalizador. Esta mezcla se llevd a un proceso de
pirélisis catalitica en el reactor disefiado a diferentes temperaturas (360, 430 y 500°C) y
diferentes volumenes de lecho (2, 3 y 4 cm) llevando finalmente a cromatografia de gases el
liquido de salida del proceso para asi medir los valores de pureza y rendimiento, siendo estas las
variables de respuesta, en cada uno de los niveles del experimento 32. La metodologia para este
proyecto de divide en dos etapas: el disefio y puesta en marcha del sistema de reaccion de
pirolisis catalitica de poliestireno expandido y el disefio de experimentos para establecer las
mejores condiciones de operacién para maximizar la eficiencia del proceso. Finalmente, y con
ayuda de un andlisis estadistico se determiné que la variable de altura de lecho no mostraba un
cambio significativo como se supuso al comienzo del proyecto, pero la variable de temperatura

s

Sl.

*Trabajo de grado.
**Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Director PhD Victor

Baldovino Medrano.
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Abstract
Title: Design and implementation of an expanded polystyrene catalytic pyrolysis system*

Authors: Lizeth Alejandra Arenas Aguilar, Lizeth Dayana Cendales Sadnchez**

Key words: Expanded polystyrene, Catalytic pyrolysis, FCC catalyst, Styrene.

Description: The first objective of this research was to start up a completely new 316 stainless
steel semi-batch reactor, finding the parameters of the temperature controller and quantifying
each of its parts in order to create instructions for using the controller. oven, reviewing its degree
of reliability, carrying out a detailed safety protocol for the controller/oven and the plans for each
of them. Once all the required parameters have been determined, such as finding the oven
temperature ramps for each variable, controller calibrations and fine-tuning of the
oven/controller system, this equipment is used to use expanded polystyrene to obtain styrene.
through catalytic pyrolysis, using a mixture of regenerated catalyst (FCC) and solid polystyrene
in the form of spheres with a composition of 15% with respect to the total mass of the catalyst
mixture. This mixture was taken to a catalytic pyrolysis process in the reactor designed at
different temperatures (360, 430 and 500°C) and different bed volumes (2, 3 and 4 cm), finally
taking the exit liquid from the reactor to gas chromatography. process in order to measure the
purity and yield values, these being the response variables, at each of the levels of experiment
3"2. The methodology for this project is divided into two stages: the design and implementation
of the expanded polystyrene catalytic pyrolysis reaction system and the design of experiments to
establish the best operating conditions to maximize the efficiency of the process. Finally, and
with the help of a statistical analysis, it was determined that the bed height variable did not show

a significant change as assumed at the beginning of the project, but the temperature variable did.

*Degree work
**Faculty of Physicochemical Engineering. School of Chemical Engineering. Director PhD

Victor Baldivino Medrano.
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Introduccion

En los dltimos afios, el problema de la contaminacion plastica mundial y la continua
produccidn de plasticos de un solo uso ha generado la necesidad de crear estrategias para mitigar
este problema medioambiental. En 2022, se alcanz6 una produccion mundial de 460 millones de
toneladas de plastico (Becerra, 2022), siendo China su mayor fabricante con el 24 %, seguido por
Europa y América del Norte, los cuales poseen un 20 % cada uno respecto al total mundial
(Gongora, 2014). Container Recycling Institute (Euromonitor International) afirma que cada
minuto es vendido cerca de un millon de envases plasticos alrededor del mundo, de los cuales, ni
la mitad llegan a ser recicladas. Por otro lado, se descubrié que para el 2017 eran encontrados
anualmente entre 5 y 13 millones de toneladas de residuos plasticos en el océano (Taylor &
Laville, 2017), aunque, como consecuencia de la crisis que se produjo gracias a la pandemia en
2020, hubo una disminucion de un 2.2 % en el consumo de plasticos de un solo uso (Becerra,
2022). En Colombia, se consumen 1.25 millones de toneladas de plastico por afio, distribuido
mayormente en bolsas plasticas marcadas, pitillos y tapas (GreenPeace et al., 2019). El 74 % de
estos residuos terminan en rellenos sanitarios, generando contaminacion que puede llevar a
riesgos a la fauna y flora marina y terrestre (GreenPeace et al., 2019). De acuerdo con
Greenpeace, solo en el 2017, la produccion de desechos en Bogotd fue de 6.265 toneladas
diarias, de la cual, 56% corresponden a plasticos de un solo uso (Greenpeace et al., 2019).

Dentro de los principales plasticos de un solo uso podemos encontrar el poliestireno
expandido, también conocido como EPS (por sus siglas en inglés) o icopor (acréonimo gque toma
de la fabrica original llamada Industria Colombiana de Porosos) en Colombia. El poliestireno
expandido es un derivado del poliestireno con una estructura de celdas cerradas y rellenas de

aire, ver llustracionl. (Rodriguez & Montilla, 2021). Es un material aislante con alta resistencia
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mecanica y térmica que lo convierte en un candidato ideal para el transporte de alimentos
calientes y frios, proteccion de elementos, entre otros (Garcia, 2019). Por esto, se ha convertido
en un gran problema a la hora de reciclar, dado que el residuo organico con el que tiene contacto
directo lo convierte en un material inutil o poco aprovechables para los tipos de recuperacion
utilizados comtnmente en Colombia. Ademas, gracias a su baja densidad, 50 kg/m* (Quintero,
2013; Rodriguez & Montilla, 2021), es poco atractivo para el reciclador. Otra de las
preocupaciones gue se tiene alrededor de este material es su tiempo de degradacion y la ausencia
de un sustituto viable debido a que su materia prima de fabricacién no es renovable (Arthuz &
Pérez, 2019).

Figural. Estructura del mondémero y cadena del poliestireno.

Monoémero

— CH=—CH,—|CH—CH,|—CH—CH_ —
2 [ 2] 2

Para el reciclaje de los plasticos comerciales existen cuatro métodos principales: el
tratamiento primario, el secundario, el reciclado cuaternario y el reciclado quimico (Arthuz &
Pérez, 2019; Zambrano, 2022). En el tratamiento primario se usan operaciones mecénicas para
obtener un producto de similares caracteristicas al producto original. En el tratamiento
secundario los desechos son convertidos en productos de diferentes formas y con mayor espectro
de aplicaciones mediante fusion (Arthuz & Pérez, 2019; Zambrano, 2022). El reciclado
cuaternario consiste en la incineracion del residuo para obtener energia (Arthuz & Pérez, 2019;
Zambrano, 2022). Finalmente, el reciclado quimico busca el aprovechamiento integral de los

elementos constitutivos del plastico por transformacion de este en hidrocarburos (Arthuz &
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Pérez, 2019), convirtiéndose en uno de los procedimientos mas completos y atractivos en cuanto
a rendimiento, valor agregado, precio y ventajas que éste conlleva (Arandes et al., 2004). La
pirélisis o craqueo es un proceso endotérmico de reciclaje tipo quimico en el que las cadenas
poliméricas del material plastico se descomponen a condiciones anaerobicas (ausencia de
oxigeno) (Zambrano, 2022) en compuestos de valor con menor peso molecular que pueden ser
usados como combustibles o productos quimicos para diferentes industrias (Contreras, 2014).
Este método se divide en tres tipos: hidrocraqueo, pirdlisis térmica y pirdlisis catalitica
(Contreras, 2014; Panda et al., 2010). Una de las ventajas del tratamiento mediante pirolisis es la
posibilidad de tratar plasticos contaminados, mezclados o residuos que no pueden ser reciclados
mecanicamente (Zambrano, 2022).

La pirolisis catalitica es un tipo de pirolisis en la que la descomposicion de los
compuestos del material polimérico se da en presencia de un catalizador, lo que disminuye la
temperatura en la reaccion de degradacidn, la energia de activacion aparente y el tiempo y puede
ayudar a mejorar el rendimiento de los productos obtenidos (Pérez et al., 2021; Taipe, 2020;
Zambrano, 2022). En el caso del poliestireno expandido, se ha reportado que es posible recuperar
como producto una mezcla liquida compuesta principalmente por estireno, benceno y tolueno
(Pérez et al., 2021). Sin embargo, cada catalizador tiene un impacto diferente sobre el proceso y
los productos (Pérez et al., 2021; Taipe, 2020; Zambrano, 2022). Dentro de los diferentes tipos
de catalizadores reportados para este tipo de pirdlisis se encuentran los catalizadores de FCC
(Fluid Catalytic Cracking -craqueo catalitico fluido- por sus siglas en inglés), zeolitas naturales y
sintéticas, aluminosilicatos amorfos, AI(OH)s, Ca(OH)2, Fe.Oz y catalizadores con fases
metalicas como Co-Mo/Z y Cu-Al;O3 (Zambrano, 2022). Dado que el aumento del rendimiento

del estireno dentro del producto liquido se podria favorecer con un catalizador fuertemente acido
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que sea capaz de craquear las cadenas del polimero, generando asi una pirélisis mas selectiva, en
este trabajo se plantea el uso de un catalizador comercial de craqueo catalitico el cual esta
compuesto por una mezcla de una matriz inerte (caolin), una matriz activa (aldmina), un
aglomerante (silice o silice-alimina) y una zeolita Y (Cerqueira et al., 2008; Torres & Torres,
2010).

En el Centro de Investigaciones en Catalisis (CICAT) de la Universidad Industrial de
Santander se reportd el uso de estireno proveniente de la pirdlisis térmica de poliestireno
expandido que puede ser usado como materia prima para la produccion de resinas de intercambio
i6nico (Jaime, 2020), lo cual permite darle un segundo uso al residuo. Sin embargo, no se
determind si el uso de una pirdlisis catalitica, podia generar una mayor cantidad de estireno y un
producto de mayor pureza. Ademas, el grupo de investigacion no contaba con un sistema que
permitiera realizar este tipo de reacciones para la recuperacion de estireno, por lo cual, el
proyecto propone el disefio y puesta en marcha de un sistema de pirélisis catalitica que permita la
obtencion de estireno y el estudio de las condiciones de operacién para mejorar la pureza del
producto liquido.

1. Estado del Arte

La constante acumulacion de plasticos de un solo uso, como el poliestireno expandido,
hace necesaria la busqueda de nuevas estrategias para mitigar la contaminacion asociada con su
disposicién final. En Colombia, se han implementado medidas permanentes e importantes en
algunos departamentos como en San Andrés y Providencia, con la prohibicién de ingreso, uso y
comercializacion de plasticos; o el incentivo dado en Boyaca por la implementacion de envases a

base de materiales degradables (Garcia, 2019). Sin embargo, aln se requiere aumentar los
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esfuerzos en la creacion e implementacion de estrategias de reciclaje que permitan darle un
segundo uso a estos residuos.

Entre los distintos métodos de eliminacion de residuos plasticos, la pirdlisis catalitica ha
demostrado ser un método adecuado de reciclaje de materia prima, transformando el material
polimérico de los desechos en monomeros, combustibles u otros materiales de alto valor (Corma
Canos et al., 2017). Se ha reportado diferentes tipos de reactores usados en laboratorio para este
tipo de estudios: reactores por lotes y semi-batch, reactores de lecho fijo y de flujo continuo,
también se ha reportado el uso de reactores con lechos fluidizados tanto para métodos de
reciclaje como para la obtencion de combustibles (Férez, 2007). Los materiales en los que
comunmente son fabricados vienen desde el vidrio con conexiones de goma o aluminio (Pérez et
al., 2021; Taipe, 2020), reactores fabricados de borosilicato tipo Pyrex (Taipe, 2020) hasta
reactores fabricados de igual forma con autoclaves de acero inoxidable (Férez, 2007). ElI mayor
problema de los sistemas de vidrio es que son fragiles y si se desea trabajar con temperaturas de
lecho mayores que 500 °C se deben manufacturar en cuarzo, el cual tiene un costo elevado por lo
gue una opcién mas practica es el uso de reactores de acero inoxidable que tienen mayores
resistencia mecanica y conductividad térmica (Gamboa Poveda & AlvarezMartinez, 2008).

Por otro lado, una amplia gama de catalizadores solidos para la pir6lisis catalitica de
poliestireno expandido han sido estudiados en la literatura, dentro de los que se encuentran
zeolitas naturales y sintéticas, aluminosilicatos amorfos, Al(OH)s, Zn, Ca(OH);, Fe20s,
catalizadores con fases metélicas como Co-Mo/Z y Cu-Al:03 y catalizadores de FCC (Adnan et
al., 2014; Cerqueira et al., 2008; Corma Canos et al., 2017; Torres & Torres, 2010; Zambrano,
2022). Este Gltimo es un material micro- mesoporoso conformado por una mezcla de una matriz

inerte (caolin), una matriz activa (almina), un aglomerante (silice o silice-alimina) y una zeolita
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Y. Su composicion quimica es basicamente silice y alimina en porcentajes hasta de un 90 %
(Cerqueira et al., 2008; Torres & Torres, 2010). En la literatura consultada, se ha reportado la
pir6lisis catalitica usando diferentes sistemas de reaccién y una gran variedad de catalizadores.
Una de las estrategia usada para las reacciones de piro6lisis es el uso de aditivos y solventes
organicos como aceites minerales y aceites a base de plantas (Dong et al., 2000). También el
tratamiento térmico que permitan aumentar la densidad del poliestireno expandido y, con ello,
mejorar el rendimiento en masa. Sin embargo, estos procesos afectan la integridad del
catalizador usado. Ademas, el caso del uso de solventes se genera una mayor cantidad de
residuos. Por lo tanto, en este trabajo se propone el uso de una mezcla entre el catalizador y el
poliestireno, preparada por molienda que permita un mayor contacto entre estos y un aumento de
la densidad del poliestireno expandido.

Ahora, diferentes autores han mostrado que la pirolisis catalitica favorece al aumento del
rendimiento hacia estireno en reacciones con poliestireno expandido. Por ejemplo, Pérez y
colaboradores reportaron un rendimiento de 66.42 % en peso cuando se usaba MgO a una
temperatura de 400 °C, mientras que en la pir6lisis térmica, sin catalizador, el rendimiento era
mas bajo, 23.27 % (Pérez et al., 2021). Por otro lado, Zambrano encontr6 que el uso de una
zeolita de tipo ZSM-5 regenerada del proceso de craqueo catalitico generaba un rendimiento del
50 % en la fraccion liquida cuando se usaba un 1 % de catalizador y sin la presencia de
catalizador fue mucho mayor, 73.8 % (Zambrano, 2022) lo cual nos hacer ver que el uso de
catalizador y el tipo de este mismo determina de cierta forma los resultados dependiendo de igual
manera del tipo de polimero.

Teniendo en cuenta lo anterior, en este trabajo se hicieron el disefio y puesta en marcha

de un sistema de piro6lisis catalitica de acero inoxidable, usando un catalizador de FCC mezclado
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mecanicamente con poliestireno expandido del tipo icopor de baja densidad con ayuda de un

molino de bolas ceramicas.

2. Objetivos
2.1  Objetivo general
Realizar el disefio y puesta en marcha de un sistema de pirolisis catalitica de poliestireno

expandido.
2.2 Objetivos especificos

e Disefiar un sistema de pirolisis catalitica de poliestireno expandido.

e Elaborar un protocolo para el desarrollo de las pruebas de pir6lisis catalitica de poliestireno

expandido.
e Establecer las condiciones de operacion del sistema de pirdlisis catalitica de poliestireno

expandido donde se obtenga la mayor eficiencia en la produccion de estireno.

3. Metodologia
La metodologia adoptada en este proyecto consistié en el disefio del reactor, la elaboracion
de su protocolo de operacidn, la preparacion de la mezcla de reaccion y el analisis de las
mejores condiciones de operacidn. Las etapas se presentan en la Figura2 y se detallan en las
siguientes secciones.

Figura2. Diagrama de flujo de la metodologia.
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3.1 Disefio del reactor

El reactor semi-batch disefiado se compuso de un recipiente tubular con entrada de gases por la
parte superior y salida semiconica de vapores lateral, un condensador tipo serpentin que se
encuentra dentro de una base tubular, un horno cuadrado situado en la parte mas externa del
reactor, un rotametro para alimentar gas al reactor la cual se encuentra al lado derecho de todo el
sistema, tres empaques de goma en forma de anillo plano puestos en cada una de las divisiones

metélicas en el reactor que se utilizan para sellar y asegurar que los gases no salgan del reactor y
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una tapa desmontable cilindrica que va en la parte inferior del reactor para su mejor limpieza . La
Figura3 muestra el reactor y cada una de las partes que lo conforman. En los siguientes incisos se
detallan cada uno de estos sistemas.

Figura3. Figuradel sistema de reaccién con sus partes.
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3.1.1 Dimensiones del reactor

El disefio del reactor se hizo en conjunto con la empresa OIL DIVISION COLOMBIA S.A.S. El
reactor constd de un tubo hecho totalmente de acero inoxidable 316 con excepcion de los
empaques en forma de anillo plano hechos de goma. La Figura4-a muestra las partes del cuerpo
del reactor y sus dimensiones.

Figurad. Componentes y dimensiones del cuerpo principal del reactor. a) Reactor desmontado

y sus dimensiones. b) Reactor montado y termopar (linea roja) dentro del sistema del reactor.
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El reactor cuenta con un tubo interno para ubicar un termopar (1), un brazo que conecta
al condensador con una caida que evita que los liquidos producidos se devuelvan a la zona de
reaccion (2) y la parte inferior del mismo consta de una tapa desmontable en acero inoxidable en
forma de T invertida la cual se insertaba a presion (3), con lo que se garantizaba que no hubiera
ni derrames ni fugas, ademas de que facilitaba la limpieza del fondo del reactor. La decision de

este material se tomoO gracias a su facil limpieza, menor fragilidad, alta conductividad y
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resistencia térmica a comparacion del vidrio (Gamboa Poveda & AlvarezMartinez, 2008). El
reactor presenta un volumen de 1335 cm?, con una altura total de 68 cm, altura de cuerpo de
29.20 cm y didmetro interno de 5 cm. Este ultimo valor es mucho mayor que los reportados en la
literatura, con volimenes que van desde 60 cm® (Contreras, 2014) a 1000 cm?® (Taipe, 2020) en
pruebas de laboratorio ya que usualmente se realizan estas pruebas en reactores de vidrio mucho
mas angostos por lo cual se decidio desde el comienzo realizar pruebas en un reactor con mayor
volumen y diferente material para observar el comportamiento de la reaccion.
3.1.2 Sistema de calentamiento y control de temperatura

Para alcanzar y mantener la temperatura de reaccion se utiliz6 un horno cuadrado de
ceramica revestido con fibra de cuarzo que ya poseia el laboratorio, por lo que el reactor desde su
disefio se considerd para ser acoplado a este equipo. EI horno solo poseia una lamina delgada de
acero que lo cubria por lo que se decidio adherirle una rejilla con mayor grosor como refuerzo,
ver Figura5.

Figura5. Dimensiones del horno ceramico a) cerrado b) abierto

28 [em] ’ T ) o5 L] | m|
14 [cm] feml 2
[———]
— - e s
02 \“ o 0 ® 6 o o o o oo
S R 3,8 form]
o \‘N 0 00 0 O © 00 0 0
S [ 27,5 [em] N :
W ©e 0 0 o s cooo
iy cao6 o cecos B
:“.I:Q\ eo.u'e-o © o o oo
\Q‘l'\' o 0.0 o o .o 6 & 0 o
:m o0 0 00 o0 .06 0 0
n't. - 6 oo oo oeéa_o'
_’ Cfeeeee b
I | . :
. . [ SN | [ S

El equipo cuenta con un sistema de control de temperatura que utiliza un termopar para
medir la temperatura al interior del reactor, lo cual enciende la resistencia al interior del horno
para mantener la temperatura en el set point indicado. El gradiente de temperatura entre el horno

y el reactor y el tiempo de estabilizacion de la temperatura se determinaron mediante la toma de
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valores en intervalos de cinco minutos durante una hora y media para temperaturas de 360, 430 y
500 °C, usando los valores para rampas de calentamientos en cada caso, siendo 16.7, 20.2 y 23.7
°C /min, respectivamente.
Adicionalmente, se realizaron mediciones para determinar la zona isotérmica dentro del reactor
utilizando un termopar a las mismas temperaturas presentadas en la Tabla 1. Los datos fueron
tomados moviendo el termopar de forma vertical de dos maneras: cada 5 cm y cada 1 cm. En
ambas ocasiones se dejo estabilizar la temperatura 5 min antes de tomar los datos de temperatura
tanto del reactor como del horno. También se tuvo en cuenta que la distancia maxima seria 15,1
cm, siendo el espacio entre la punta de la termocupla y la parte mas alta del cuerpo del reactor,
ver Figurad-b. Para mantener la mezcla del catalizador y el poliestireno (PSE+FCC) a la altura
requerida (zona de reaccidn) se utilizaron perlas de borosilicato de diametro 1.3 cm.
3.1.3 Sistema de condensacidn y recoleccion de productos

Junto con el reactor se adquirié un serpentin en acero inoxidable 316, el cual permite el
intercambio de temperatura del producto a la salida del reactor con un bafio de agua con hielo
seco para disminuir la temperatura del serpentin y generar un mayor grado de condensacion y
aumentar la obtencion de los productos liquidos de la reaccion. Los vapores que no se
condensaron se pasaron por un saturador de gases compuesto de una solucién de NaOH
altamente concentrada con el fin neutralizar los gases acidos de propano, propeno, etano, eteno y
butano que se esperaba obtener del proceso, todo esto antes de desechar la corriente gaseosa
(Zambrano, 2022).

Se escogid nitrdgeno como gas de arrastre para llevar los vapores generados y mantener

las condiciones inertes al interior del reactor. El flujo de gas de arrastre se midi6 con un
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rotametro de la marca Platon LGX. Se utiliz6 un flujo 0.211 L/min de nitrégeno para todas las
pruebas realizadas en este proyecto.
3.2  Elaboracion del protocolo de operacion del equipo

Para poder asegurar que el equipo realizara mediciones de forma apropiada se establecio
un protocolo de operacion del reactor, el cual se detalla en el Apéndice B. Las generalidades del
protocolo se describen a continuacion.
3.3  Preparacion de la mezcla de reaccion

Para poder llegar a la mezcla final de poliestireno expandido con catalizador al 15% en
peso total con una consistencia homogénea se decidié realizar una mezcla mecanica para mejorar
el contacto entre el estos dos. Se utilizé poliestireno expandido comercial en forma esférica de
1.9 mm de diametro, al que posteriormente se le realiz6 un proceso de molienda junto con el
catalizador al 15% respecto al peso del PSE en un molino de bolas cerdamico de 6 L marca Fisher
Scientific Company a una velocidad aproximada de 71.2 rpm y usando 80 cuerpos moledores
ceramicos esféricos con peso aprox. de 100 g cada uno por un lapso de 1 hora. La forma final
consistia en particulas con forma de discos planos con el mismo didmetro de las esferas de
poliestireno expandido inicial, con un aumento de densidad de 0.07 g/cm® del poliestireno
expandido inicial a 1.15 g/cm?® en la mezcla final. La medicion de las densidades se llevé a cabo
a 20°C en un picnometro de He (Anton Parr), haciendo 8 réplicas en cada medicion.

Las condiciones del proceso de pirdlisis del poliestireno expandido se establecieron
considerando la temperatura a la que las perlas de poliestireno se ablandan (120 °C), se derriten
(160 °C) y se volatilizan (entre 480-500 °C) (Kannan et al., 2007). Considerando esto, se decidid

utilizar temperaturas entre los 300 °C y 500 °C para llevar a cabo el proceso de pirolisis.
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3.3.1 Identificacion de productos de reaccion

Para la identificacion del producto condensado liquido, obtenido del proceso de pirdlisis,
se utilizé un equipo de cromatografia de gases marca Hewlett Packard 6890 con una columna
HP-5 cuyo horno se operd a una temperatura de 260 °C y 6.1 psi por 20 min para todas las
muestras analizadas. Se utilizé dodecano al 2%p/p como estandar externo y ciclohexano como
solvente para los analisis. La mezcla cumplié los requerimientos en cuanto a tiempos de
retencion y dilucion. El apéndice C detalla las pruebas realizadas para la seleccidn del solvente y
el procedimiento seguido para la determinacion del factor de respuesta.

Con los datos obtenidos, se calcularon el rendimiento de la reaccion (Ec. 6), pureza de
estireno (Ec. 4) y cantidad de producto estireno recuperado en el proceso respecto al poliestireno

expandido utilizado en cada prueba (Ec. 5) utilizando las siguientes ecuaciones.

Mii = Mmi (1 - 015) Ec.1
%W,
Mg, = Mgy ( 100x) Ec. 2
impurezas = M,,, — Mg, Ec. 3
% purezagstireno vial = M_Ev * 100 Ec. 4

Tv

My, * % purezaestireno vial
100

Ec.5

M,; =

. _ M,
rendimiento = — x 100 Ec. 6
ii

Donde, M;;: Cantidad de poliestireno expandido inicial sin catalizador [g], M,,;: Cantidad
de mezcla inicial con catalizador [g], Mg, : Estireno puro dentro de la muestra del vial [g], My,:
Cantidad total del liquido en el vial (solventes + liquido recuperado) [g], M,.: Cantidad de

liquido recuperado puesto en el vial [g], M,;: Cantidad total de estireno recuperado del PSE
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inicial puesto en cada prueba [g] y M,,: Cantidad total de liquido recuperado de cada prueba
(estireno + impurezas) [g].
3.4 Anadlisis del efecto de las variables de operacion

Se realiz6 un disefio de experimentos para determinar las condiciones de operacion del
sistema de pirolisis catalitica de poliestireno expandido donde se obtenia la mayor eficiencia en
la produccion de estireno. Asi, se disefid un experimento tipo 3% de una Unica réplica y las
combinaciones de los experimentos, como se muestra en la Tabla 1. Se definieron como
variables del experimento la temperatura y la altura del lecho, debido a que la primera tiene gran
influencia en la energia de activacion de la reaccion (Pérez et al., 2021) y la segunda podria
influenciar el comportamiento catalitico debido a la existencia de un perfil de temperatura axial
en el reactor, el cual se evidencia en la seccion 4.1. La nomenclatura para las reacciones fue la
siguiente: RTXAY, donde X es la temperatura usada y Y la altura del lecho.
Tabla 1. Niveles y variables del experimento 32 y disefio y combinaciones para los niveles de

experimentos.

Variables Niveles
- 0 +
A: Altura lecho 5 3 4
[cm]
B: Ter[r:pc)gratura 360 430 500

RXN Experimento A B
R-T360A2 1 - -
R-T430A2 2 0
R-T500A2 3 - +
R-T360A3 4 0 -
R-T430A3 5 0 0
R-T500A3 6 0 +
R-T360A4 7 + -
R-T430A4 8 + 0
R-T500A4 9 + +
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Para determinar cual de las variables tiene mayor significancia sobre el rendimiento de la
reaccion, la pureza del estireno y la cantidad de producto liquido total obtenido, se realizé un
analisis de varianza (ANOVA) considerando un error tipo | del 10% (o = 0.1), siguiendo el
método de Tukey [Meixi Yang et. al] para establecer si existe significancia estadistica sobre las
variables y si existe interaccion. El analisis se complementé con los graficos de efectos
principales (Douglas Montgomery & George Runger, 2019) y las superficies de respuesta
creadas usando el software design expert para determinar el punto Optimo de operacion, el
desarrollo se detalla en el Apéndice F.

Por ultimo, el blanco de la reaccion, realizado sin catalizador, se llevd a cabo por
triplicado para determinar el error estdndar de la reaccién para temperaturas similares en
diferentes ocasiones y asi ver el nivel de confianza del equipo.

4. ANALISIS DE RESULTADOS

La seccidn de resultados se divide en tres partes, la primera se enfoca en los analisis del
comportamiento de la temperatura en el reactor, la segunda en los resultados en presencia del
catalizador y la tercera se enfoca en el analisis del disefio de experimentos realizado para
determinar las condiciones Optimas de operacion para la produccion de estireno a partir del
poliestireno expandido.

4.1  Andlisis del comportamiento térmico del reactor

Los datos de temperatura del horno y el reactor a lo largo del tiempo permitieron estimar el
cambio de temperatura hasta la estabilizacion, como se observa en la Figura6. Se puede ver que
el perfil de temperatura fue similar para todas los valores estudiados. Ademas, se pudo analizar
que la temperatura se estabiliza luego de 70 min desde que es iniciada la prueba reactor/horno a

temperatura ambiente. Una vez estabilizada la temperatura dentro del reactor, se observé que la
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diferencia entre los valores que reportaba el controlador que tenia el horno y el reactor era en
promedio 90 °C para todos los casos. También se puede ver que el pico maximo de temperatura
se encontro al cabo de 15 min de iniciado el proceso. Todas las pruebas posteriores y de las
cuales se hizo toma de resultados se iniciaron luego de llegar al tiempo de estabilizacion
encontrado.

Figura6. Diferencia de temperatura entre el horno y el reactor en funcién del tiempo.
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Figura?7. Perfil de temperatura a lo largo del lecho catalitico
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La Figura7 muestra el perfil de temperatura axial en el reactor. Se puede observar que la
temperatura tiene variaciones a lo largo de toda la longitud estudiada, por lo que no se pudo
establecer una region isotérmica dentro del tubo del reactor. Sin embargo, con los resultados de
esta medicion se definié una zona de trabajo en la que existe una diferencia de 20 °C. Para
determinar si esta diferencia afecta el comportamiento catalitico se afiadié la altura de lecho
como variable de estudio dentro del disefio de experimentos presentado en la seccion 3.4.

4.2  Resultados cataliticos

Los primeros ensayos cataliticos hechos en el reactor disefiado tuvieron como propoésito
comparar la pirdlisis térmica, sin catalizador, con la pir6lisis catalitica. Las pruebas se llevaron a
cabo a 430 °C y usando 4 cm de lecho, el lecho de reaccion consistia en 5 cm de borosilicato y 4
cm de mezcla de poliestireno expandido + catalizador. La Figura8 muestra los resultados para el
rendimiento, la purezay la cantidad de liquido obtenido con ambos tipos de prueba. Fue evidente
un aumento tanto de la masa del liquido obtenido como del rendimiento hacia el estireno en
pruebas realizadas con presencia del catalizador a diferencia de cuando hubo ausencia de este,
mostrando valores mucho mas significativos en comparacion a los valores que se muestran en las

gréficas de pureza para esta misma comparacion. En comparacion con la literatura, Zambrano
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reportd que el rendimiento generado al usar un 1% de catalizador regenerado FCC era del 50 %
en la fraccion liquida y que en ausencia de catalizador fue mucho mayor (73.8%) (Zambrano,
2022), esto se puede atribuir a que sus pruebas de laboratorio se realizaron con una mezcla de

poliestireno y polipropileno.

llustracién 8. Grafico de barras comparativo entre la reaccion sin catalizador y con catalizador

para a) Rendimiento b) Masa de liquido c¢) Pureza obtenidos en ambos casos.
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Adicionalmente, mediante espectrometria de masas se determind que el producto liquido
contenia tolueno, etilbenceno, benceno y a-metil-estireno ademas del estireno. Lo cual coincide

con lo reportado por algunos autores que hacen uso de la técnica de pirdlisis para obtener
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subproductos del poliestireno expandido (Adnan et al., 2014; Pérez et al., 2021; Zambrano,
2022).
4.3  Efecto de las variables de operacion del reactor

La Tabla 2 muestra los resultados de rendimiento, pureza y cantidad de liquido
obtenidos con las ecuaciones 6, 4 y 5, para cada experimento de la Tabla 1, respectivamente. En
la reaccion realizada a 360 °C y 4 cm de altura (R-T360A4) no se obtuvo producto liquido, por
lo cual, los valores de rendimiento, pureza y masa de liquido son cero. A continuacion, se
presenta el analisis de la influencia de cada una de las variables de entrada sobre el rendimiento,
la pureza y la cantidad de liquido.
Tabla 2. Resultados de porcentaje de rendimiento, porcentaje de pureza de estireno y masa de

liquido obtenidos en los experimentos del sistema 32.

A: Altura B: - Masa de
RXN lecho Temperatura %Rendimiento % Pureza liquido [g]

R-T360A2 - - 6.53 26.80 3.34
R-T430A2 - 0 74.07 89.11 11.52
R-T500A2 - + 30.76 58.93 7.23
R-T360A3 0 - 15.27 45.73 6.78
R-T430A3 0 0 29.64 76.58 7.86
R-T500A3 0 + 20.90 52.65 8.06
R-T360A4 + - 0 0 0

R-T430A4 + 0 29.67 64.66 11.54
R-T500A4 + + 58.35 77.78 18.86

4.3.1 Cantidad de producto de liquido obtenido

La Figura9 muestra el gréafico de efectos principales para la cantidad de liquido producido
en la reaccidn. El analisis muestra que la temperatura (Figura9-b) podria tener significancia sobre
la variable de respuesta. Se observo un cambio entre el nivel de 360 °C y 430 °C. La altura del

lecho, Figura9-a, no muestra cambios significativos para los resultados promedio de cada nivel,
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coincidiendo con los resultados presentados en las secciones anteriores. Para determinar la
significancia estadistica y la interaccion se realizdé el ANOVA sobre los resultados.

Figura9. Efecto principal la masa de liquido producto de la reaccion al variar. a) Altura del

lecho b) Temperatura del reactor. (-----) Promedio global y (+-=+-++) intervalos de confianza.
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La Tabla 3 muestra los resultados del ANOVA, en donde Unicamente existe significancia
estadistica entre la interaccion de los dos factores, por lo que la altura y la temperatura no tienen
significancia individual. La existencia de interaccion entre los factores indica que la respuesta de
un factor se ve influenciada por los niveles del otro. Esto concuerda con otras investigaciones en
donde para un mismo tiempo de reaccién la conversion del poliestireno expandido es mayor a
mayor temperatura de reaccién (Kannan et al., 2007). Por lo tanto, a pesar de que el perfil de
temperatura axial no influencia el rendimiento y la pureza del estireno obtenido, si afecta la
cantidad total del producto liquido, el cual estd compuesto de productos no deseados como

benceno, tolueno y compuestos alquilados del estireno.
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Tabla 3. Resultados de ANOVA para la masa de liquido producida en la reaccion.

Fue_nte_ Eje Suma de G(ados de Media o vValor P Signifipa_ncia
variacion cuadrados libertad cuadrada estadistica
A: Altura 14.28 2.00 7.14 0.61 0.60066 No
B: Temperatura 113.39 2.00 56.69 4.82 0.11566 No
Interaccion AB 66.58 1.00 66.58 5.66 0.09771 Si
Error 35.30 3.00 11.77
Total 229.55 8.00

Para encontrar las condiciones Optimas donde se obtiene la mayor cantidad de liquido se
analiz6 la superficie de respuesta en la FiguralO. La superficie muestra que a medida que
aumentan la temperatura y la altura del lecho se maximiza la cantidad de liquido que se obtiene,
ademas no se observan puntos criticos en la zona intermedia.

Figural0. Superficie respuesta y contorno respecto al liquido recuperado de la reaccion.

Masa liquido (gr)

Masa liquido (gr)

B: Altura (cm)

A: Temperatura (°c) A: Temperatura (*c)

4.3.2 Pureza del estireno

De manera similar al analisis del rendimiento, seccién 4.3.1, se elaboraron los graficos de
efectos principales para los resultados de pureza del estireno, ver Figurall. El analisis sugiere
que la temperatura tuvo un fuerte efecto sobre la pureza, siendo 430 °C el punto donde se obtuvo
la mayor pureza. Por su parte, la Figurall-a no muestra existencia de cambios significativos de

la pureza cuando se modifica la altura del lecho, evidenciando nuevamente que el perfil de
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temperatura axial (estudiado mediante el cambio de la temperatura del lecho) del reactor no
genero un efecto significativo sobre la pureza del producto liquido.

Figurall. Efecto principal en la pureza de estireno en la reaccion al variar. a) Altura del lecho

b) Temperatura del reactor. (-----) Promedio global y (- ) intervalos de confianza.
a) &0 b) 8o
76,0
70 A 70 4 76,0
s 54,7 . 54,7
N N
o o
E 50 A z 50 A
40 40
30 A 33,3 30 + 33,3
20 . . . : : 20 . . . .
3 il 5 6 7 23 9 300 350 400 450 500 550
Alturalcm] Temperatura[®C]

La Figurall-b muestra los resultados del andlisis de varianza aplicado a los datos del
experimento, los cuales indican que no existe interaccion entre las dos variables sobre la pureza.
Por otro lado, la temperatura tiene significancia, lo que concuerda con el analisis de efectos
principales.

Tabla 4. Resultados de ANOVA para la pureza de la reaccion.

Fue_nte_ ge Suma de Gr_ados de Media Fo Valor P Signifipa_ncia
variacion cuadrados libertad cuadrada estadistica
A: Altura 234.10 2.00 117.05 0.32 0.74980 No
B: Temperatura 4470.52 2.00 2235.26 6.06 0.08834 Si
Interaccion AB 356.55 1.00 356.55 0.97 0.39795 No
Error 1106.19 3.00 368.73
Total 6167.36 8.00

La superficie de respuesta obtenida al analizar la pureza del estireno producido con respecto a las

variables de entrada muestra una region con un maximo dentro de la zona de las variables de
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entrada analizadas. Se observa que esta region se encuentra entre la temperatura de 440 °C y 460
°Cy que la altura del lecho no afecta esta tendencia.

Figural2. Superficie respuesta y contorno respecto a la pureza de estireno.

Pureza (%)

Pureza (%)

B: Altura (cm)
-

360 380 400 420 440 460 480 500

4 360 A: Temperatura (°c) A: Temperatura (°c)

4.3.3 Rendimiento de la reaccion

En la Figural3 se presentan los graficos de efectos principales usados para analizar el
efecto de la altura del lecho y la temperatura sobre el rendimiento del estireno obtenido en la
reaccién. Estas graficas muestran el cambio en el promedio de la variable respuesta estudiada
(rendimiento) para cada nivel de las variables de entrada del disefio experimental. Mediante la
gréafica se determina si existe un efecto de la variable de entrada cuando uno de los puntos cruza
el intervalo de confianza (marcado por la zona sombreada) (Douglas Montgomery & George
Runger, 2019). En este sentido, la Figural3 sugiere que solo la temperatura tiene un fuerte efecto
sobre el rendimiento, Figural3-b, obteniéndose el mayor rendimiento a una temperatura de 430
°C. Esto quiere decir, que no se requiere operar el reactor a condiciones de temperatura por
encima de los 500°C (siendo la temperatura a la que se inicia la degradacién de poliestireno

expandido) para generar el producto liquido. De hecho, el aumento de la temperatura puede
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generar una mayor produccién de compuestos gaseosos 0 coquizacion (Kannan et al., 2007;

Sénchez et al., 2017). Por otro lado, los valores en la Figural3-a son méas cercanos al promedio

total del experimento, sugiriendo que el efecto no seria significativo cuando se cambia la altura

del lecho. Es decir, la altura del lecho no tuvo una fuerte influencia sobre el rendimiento hacia

estireno.

Figural3. Graficos de efectos principales para el rendimiento de estireno en la reaccion al

variar a) la altura del lecho y b) la temperatura del reactor. (-----) Promedio global y (+*+++++)

intervalos de confianza.
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La significancia estadistica de las variables de entrada sobre el rendimiento se evalu6 mediante

una prueba ANOVA. Los resultados se muestran en la Tabla 5.

Tabla 5. Resultados de ANOVA para el rendimiento en la reaccion.

Fuente de Suma de Grados de Media Slgnlfl,ca_nma
o - Fo Valor-p estadistica,
variacion cuadrados libertad cuadrada =01
A: Altura 345.81 2.00 172.90 0.41 0.6985 No
B: Temperatura 2308.32 2.00 1154.16 2.71 0.2130 No
Interaccién AB 560.57 1.00 560.57 1.31 0.3348 No
Error 1279.92 3.00 426.64
Total 449461 8.00
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El analisis de varianza no determin6 que la altura del lecho o la temperatura tuviesen
significancia estadistica suficiente, asi como la existencia de interaccion entre los dos factores.
Sin embargo, se observa que el efecto de la temperatura es mayor que la de la altura del lecho, lo
cual coincide con las gréaficas de efectos principales presentadas en la Figural4.

El analisis de la tendencia a las que se inclina el rendimiento de la reaccion respecto a las
variables de entrada se analiz6 con la superficie de respuesta mostrada en la Figural4. debido a
la baja influencia de las variables, se observa un plano sin ningn punto critico.

Figural4. Superficie respuesta y contorno respecto al rendimiento.

Rendimiento (%)

Rendimiento (%)
B: Altura (cm)

360 380 400 420 440 460 480 500

A: Temperatura (°c)

5. Conclusiones
Se disefié un reactor semi-batch de acero inoxidable con un volumen de 1335 cm?, el cual
es considerablemente mayor a los usados cominmente en procesos de pir6lisis catalitica (entre
60 cm®y 1000 cm?®) y se estableci6 su protocolo de operacion. Se evidencid en la practica que la
existencia de un protocolo ayuda de gran forma a no saltarse ningin paso importante en el
proceso minimizando las pruebas fallidas. Gracias a esto se determind que las mejores
condiciones para la obtencion de estireno a partir de poliestireno expandido en el sistema

disefiado es una temperatura de 430 °C y de una altura de lecho de 4 cm, debido a que, a pesar de
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no obtener la mayor cantidad de liquido, se obtiene un estireno de mayor pureza y cantidad de
estireno por gramos de poliestireno. Sin embargo, se evidencio que la altura de lecho, y por tanto
el gradiente de temperatura axial, no tiene influencia sobre la calidad y cantidad del estireno

obtenido, siendo la temperatura, la variable que tuvo mayor efecto en la reaccion.

6. Recomendaciones

Se recomienda estudiar el proceso de pirolisis usando diferentes relaciones masicas entre

el catalizador y el poliestireno y variando las velocidades de flujo del inerte para

encontrar si estas afectan en el desempefio de la reaccién. Por otro lado, se recomienda

estudiar la viabilidad de un proceso de co-piro6lisis catalitica entre poliestireno expandido

y polipropileno.

7. Participacion en eventos

Se presentd el trabajo en la modalidad de poéster en el XIII Simposio Colombiano de

Catalisis y poster en el workshop Towards a sustainable future: Smart use of residues in

bioeconomy.
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Apéndices

Apéndice A
Para el analisis de las temperaturas del sistema horno-reactor se graficé cada uno de los
valores marcados por la termocupla para cada una de las temperaturas a las que se hizo los
experimentos (360, 430, 500 °C) y sus respectivas rampas de temperatura. Podemos observar en
las ilustraciones 5, 6 y 7 que el tiempo promedio en el que se lleva a cabo la estabilizacion total
de ambas temperaturas es entre 60-80 min desde que se iniciaba la prueba con el reactor y el
horno a temperatura ambiente, por lo cual este se tom6 como el tiempo de estabilizacion para
todas las pruebas un promedio de estos dos valores, siendo 70 [min] ese valor. De esa misma
forma, en la FiguraAl se puede observar el delta de temperatura del horno y el reactor, en la que

se ve de forma maés clara donde se estabiliza las temperaturas.

Figural5.Temperatura del horno y el reactor en funcién del tiempo para el set de temperatura

de 360°C.
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Figural6. Temperatura del horno y el reactor en funcién del tiempo para el set de temperatura

de 430°C.
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Figural?7. Temperatura del horno y el reactor en funcién del tiempo para el set de temperatura

de 500°C.
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Figural8. Temperatura del horno y el reactor en funcion del tiempo para el set de temperatura

de 500°C.
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Se calcularon dichas rampas suponiendo una rampa de inicial de 20°C/min, para luego

hacer una regla de tres simple:

A—26=8B Ec. 7
Donde A es el set point del horno al que se quiere llegar y B el resultado de la operacion.

Con el valor B realizamos la regla de tres para poder establecer el valor de la rampa X.
20°C - 1 min Ec. 8

B-X
Donde x corresponde al valor de la rampa que se debe utilizar. Dando los siguientes

datos:

Tabla 5. Valores de las rampas para cada temperatura

Set point[°C] 360 430 500

Valor
Rampa[°C/min] 16.7 20.2 23.7
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Apéndice B
Protocolo de operacion del sistema de reaccion de pirdlisis catalitica de poliestireno:

a) Configuracion del panel de control y montaje del sistema.

e Se inicia armando de forma adecuada el reactor a cada una de sus partes, revisando
que la pieza en la cual se encuentra el brazo que conecta con el sistema de
condensacion se encuentre de forma correcta (con la punta del mismo doblado hacia
abajo) como se muestra en la Figural9. Con esto se garantiza que no haya ningln

problema en la salida de los vapores al serpentin.

Figural9. Montaje inicial del sistema de pirolisis

e Se conectan todos los sistemas tanto de condensacion (con el brazo del reactor) como

de alimentacion de nitrégeno (parte derecha de la t de conexion) y la termocupla
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(parte superior de la t de conexion) a la pieza del reactor en forma de cruz tal como se
puede ver en la Figura20. También se debe revisar que el sistema de salida de los
productos al final del sistema de condensacion esté conectado al saturador de gases y

este a su vez al extractor.

Figura20. Posicidn de cada una de las mangueras en la t de conexion.
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e Pasados los 70 minutos de estabilizacion de la temperatura, se desmonta el sello
superior y se agrega la mezcla de reaccion dentro del reactor, se ajusta de nuevo el
sello superior del sistema y se verifica que no haya fugas. Seguido a esto, se pone en
la parte superior del reactor. En la seccion superior y en el brazo de recoleccion del
reactor se pone una chaqueta aislante de fibra de vidrio para ayudar a que el calor no
se disipe de forma indeseada y haya condensacion antes de que los vapores pasen por

el condensador.
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Figura2l. Montaje final del sistema de pirolisis.
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Se pone dentro del pozo del serpentin agua y una bolsa de hielo seco (Figura2l). Se
abre la vélvula de nitr6geno y se revisa con ayuda de un vaso con agua que éste
mismo esté haciendo su recorrido hasta la salida del reactor. Se observaran burbujas
en el vaso si el flujo pasa correctamente.

Se enciende el controlador del reactor y de la termocupla, revisando con anterioridad
que ambos interruptores de encendido se encuentren en posicién. Seguido a esto, se
configura el panel de control del reactor a la temperatura y tiempo al que se desea
trabajar. El controlador del sistema de pirdlisis catalitica es de facil manejo, sin
embargo, es fundamental leer el manual del controlador para su buen funcionamiento.
Si se esta trabajando por primera vez con el equipo se recomienda registrar la
temperatura que indica el panel de control del reactor cada 10 minutos por
aproximadamente 70 minutos para asegurarse de esta forma que la temperatura dentro

del mismo se estabilice.
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b) Limpieza del reactor

e Una vez se haya enfriado el cuerpo del reactor se desmonta todo el sistema ya
mencionado y se procede a abrir de forma completa el reactor para recoger la fraccion
solida que haya quedado en el fondo del cilindro del reactor quitando de igual forma
la tapa inferior de este mismo. Se enjuagan todas las piezas de acero con acetona para
una mejor limpieza. Posterior a cada ensayo se limpia el equipo de pir6lisis y los
materiales con pafios humedecidos en acetona.

e Debido a los subproductos de la pirdlisis catalitica es indispensable el uso de mascara
de proteccion con filtros para gases organicos desde el inicio de la prueba hasta
terminar la limpieza de este. Se recomienda también la limpieza con acetona de todo

el equipo antes y después de cada prueba.

Apéndice C

Para las pruebas de cromatografia de los productos liquidos de pirdlisis es necesario
utilizar una mezcla homogeénea entre solventes, teniendo en cuenta también que los tiempos de
retencion de estos componentes sean diferentes y considerablemente lejanos para poder asi tener
claro cada uno de los compuestos, por lo cual se realizaron varias pruebas con mezclas de
distintos solventes para asi determinar cual es mejor para este estudio. En la primera prueba se
hizo una mezcla que contenia dodecano y metanol en igual medida, se pudo apreciar que estos
no se diluian entre si dado sus polaridades por lo cual se descartd esta mezcla. La segunda prueba
se llevd a cabo con una mezcla de terbutanol y metanol la cual, si se diluyd, pero en los
resultados de las pruebas de cromatografia se observo que sus tiempos de retencion estaban muy

cercanos entre si, por lo que también se descarto esta opcion. Finalmente, se tomé una mezcla de
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dodecano y ciclohexano, la cual cumplio todos los requerimientos que se buscaban para esta
prueba, sus tiempos de retencion eran notablemente separados y se diluian.

Una vez determinado el solvente, se prepararon 9 viales de 1.5 [mL], que contienen una
mezcla de dodecano, estireno puro y ciclohexano. El dodecano estaba presente al 2% p/p del
total de mezcla tedrico. Dichas pruebas se realizaron con el fin de hallar el area bajo la curva de
cada compuesto en los viales y poder determinar el factor de respuesta por medio de una gréafica
de ajuste. Al final se le realizaron réplicas de cada uno de los viales, con el fin de poder poseer
un factor de respuesta mas preciso.

Para determinar en el rendimiento de la reaccién a estireno y la pureza de este producto
se utilizo la Ec. 9, que relaciona la sefial producida por el compuesto de interés con la cantidad

presente del mismo utilizando un compuesto de referencia y el factor de respuesta (FR).

Ay Yow,
Agt Yowse Ec. 9

. Siendo A, el area bajo la curva del estireno puro, A, el area bajo la curva del solvente
que en este caso es el dodecano ambos datos dados por el equipo, w%;g; €l peso en porcentaje del
dodecano, w%, el peso en porcentaje del estireno puro los cuales son conocidos a la hora de
realizar las mediciones de los viales y, por Gltimo, FR que es el valor del factor de respuesta de

las reacciones.
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Para la toma de resultados se utilizd un equipo de cromatografia de gases marca Hewlett
Packard 6890 con una columna HP-5 5% a una temperatura de 260 [°C] y 6.1 [psi] por 20 [min]
en cada uno de los 18 viales (9 pruebas y sus réplicas) que poseian estireno puro. En la Figura8
se muestran graficados todos los valores de areas bajo la curva contra % peso, tanto del solvente

como del estireno, y el valor que toma FR que es igual a 0.3445 con un R? de 0.8758.

Apéndice D

Se plantearon cinco modelos para las reacciones, o también llamado blancos, en los que
se varian ciertos aspectos para de esta forma establecer las condiciones en las que se llevara a
cabo los experimentos finales. Todos los modelos de reaccion se realizaron a una temperatura del
horno Tj,,,no de 400°C, con un tiempo de reaccion de 4 horas y tiempo de estabilizacién de la

temperatura reactor-horno de 70 min.
e EIl primer modelo fue llevado a cabo con un lecho de 2 cm (16.3046 [g]) de mezcla de
PSE+FCC por encima y por debajo del punto de calentamiento maximo dentro del
reactor el cual se encuentra a 14.9 cm desde la parte inferior del reactor. Para poder

posicionar la mezcla a dicha altura se hizo uso de 306.48 [g] de perlas de borosilicato de
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diametro 1.3 [cm]. La mezcla fua agregada al reactor desde su parte superior al final del
tiempo de estabilizacion de temperatura.

e EIl segundo modelo se realiz6 a las mismas condiciones anteriores de altura de lecho,
difiere en que se agrego6 una fina capa de 1.1623 [g] de lana con el fin de compactar la
mezcla en un solo lugar del reactor ya que una pequefia parte de estas tienden a caer entre
las bolas de borosilicato. Fueron usados 308.5148 [g] de borosilicato y 16.3051 [g] de
mezcla PSE+FCC.

e EIl tercer modelo se realizd agregando la muestra a el reactor desde el tiempo cero, es
decir, sin dejar estabilizar la temperatura del reactor primero. Se usaron 306,0842 [g] de
borosilicato y 16,3066 [g] de mezcla PSE+FCC.

e El cuarto modelo se hizo cambio en el volumen de lecho a 3 cm de mezcla por encima 'y
por debajo del punto de calentamiento maximo dentro del reactor, el cual ya ha sido
mencionado anteriormente. En este caso se utilizaron 256,330 [g] de borosilicato y
23,8885 [g] de mezcla PSE+FCC.

e EIl quinto modelo se realiz6 con un lecho de 2 [cm] por encima y por debajo del punto
méaximo de transferencia de calor dentro del reactor, solo que en este caso se hizo las
pruebas con PSE sin catalizador. Fueron usados 307.023 [g] de borosilicato y 12.3577 [g]
de PSE.

Cada uno de los productos de las reacciones anteriores fue sometido a cromatografia de
gases justo después de finalizar el tiempo de reaccion para su analisis y de esta forma poder
comparar cuales eran las variables (temperatura, altura del lecho y modo de operacién) que

ayudaban a la produccién tanto del estireno como a su rendimiento y pureza.
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Los célculos de porosidad tanto de la particula como del poro de la mezcla de PSE
impregnada de FCC se realizaron en un equipo 3FLEX marca Micromeritics. La muestra fue
pesada con una celda con 9 mm de didmetro hechas de vidrio borosilicato, Micromeritics. Se
desgasificé en un equipo Vac Prep 061, a 35°C y 6 Pa por un lapso de 6 horas. La captura de las
isotermas de adsorcion de nitrogeno se realizd a -196°C en un equipo 3FLEX™ (de
Micromeritics, en un intervalo de presion relativa (P/Po) entre 0.0025 y 0.3000. El analisis de los

datos fue realizado con el programa 3FLEX V.4.03, dado por el equipo.
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Apéndice E

Iustracion 22. Resultados de los experimentos del sistema 32 con sus respectivas condiciones de reaccion

RXN 4 masa % RXN 11 masa % RXN 12 masa % RXN 13 masa % RXN 14 masa % RXN 15 masa % RXN 16 masa % RXN 17 masa % RXN 18 masa %
Ciclohexanc 1,35 94,07(Ciclohexanc 1,26 90,88|Ciclohexanc 0,00 0,00|Ciclohexanc 1,24 89,60|Ciclohexanc 1,31 94,41 |Ciclohexanc 1,25 89,698834| Ciclohexanc 1,05 88,21 |Ciclohexanc 1,21 89,87|Ciclohexanc 1,13 88,65
estireno 0,0563 3,93|estireno 0,10 7,12|estireno 0,00 0,00|estireno 0,10 7,41 |estireno 0,05 3,60|estireno 0,12 8,29816153|estireno 0,12 9,76|estireno 0,11 8,13|estireno 0,12 9,35
dodecano 0,03 2,00({dodecano 0,03 2,00|dodecano 0,00 0,00|dodecanc 0,03 1,94|dodecano 0,03 1,99|dodecana 0,03 2,00300451|dodecano 0,02 2,03|dodecana 0,03 2,00|dodecano 0,03 2,00

1,43 100,00 1,38 0,00 1,37 1,39 1,40 1,19 1,34 1,27
Liquido obt| 11,5197 [g] Liquido obt| 11,5359 gl Liguido obt 0,0000 gl Liquido obt 6,7810 [gl Liguido obt 3,3421 [gl Liguido obt| 18,8628 gl Liguido obt 8,0598 gl Liguido obt 7,2349 gl Liquido obt 7,8595 gl
M, 16,3046 [g] My inicial | 23,5772 [g] M inicial | 29,5777 [g] M inicial | 23,8851 [g] M inicial | 16,1349 [g] M inicial | 29,5720 [g] M inicial | 23,8834 gl M inicial | 16,3060 [g] M_inicial | 23,8883 [g]
M;ginicial 13,8583 [g] M ginicial 25,1406 Ig] M pimicial 25,1410 [l M pinicial 20,3023 [l M pinicial 13,7147 [g] M pinicial 25,1413 [g] M inicial 20,3060 [g] M;ginicia] 13,8601 ] M, ginicia] 20,3051 ]
- % pureza . % pureza . % pureza . % pureza . % pureza . % pureza . % pureza . % pureza . % pureza
Mzvial Mzvial Mzvial Mzvial Mgvial Mgvial Mzvial Mgvial Mgvial
3 Impurezas Eliguido 3 Impurezas Eliguido 3 Impurezas Eliguido 3 Impurezas Eliguido 3 Impurezas Eliguido 3 Impurezas Eliquido 3 Impurezas Eliquido 3 Impurezas Eliquido 3 Impurezas Eliquido
0,0502 0,0061[ 89,1072 0,0637 0,0348) 64,6594 0,0000 0,0000 0,0000] 0,0469 0,0556/ 45,7288 0,0134 0,0367 26,7969 0,0902 0,0258| 77,7756 0,0611 0,0550[ 52,6468 0,0642 0,0443] 58,9265 0,0910 0,0278 76,5770
Mgrec %R Mgrec %R Mgrec %R Mgrec %R Mgrec %R Mgrec %R Mgrec %R Mgrec %R Mgrec %R
10,2649 74,0670 7,4590 29,6693 0,0000 0,0000 3,1009 15,2735 0,8956 6,5301 14,6707 58,3528 4,2432 20,8964 4,2633 30,7593 6,0186 29,6407
Condiciones Condiciones Condiciones Condiciones Condiciones Condiciones Condiciones Condiciones Condiciones
Thorno 400°C Thorno 400°C Thorno 360°C Thorno 360°C Thorno 360°C Thorno 500°C Thorno 500°C Thorno 500°C Thorno 400°C
rxn 4h trxn 4h trxn 4h trxn 4h trxn 4h trxn 4h rxn 4h rxn 4h rxn 4h
testa 1,17h testa 1,17h testa 1,17h testa 1,17h testa 1,17h testa 1,17h testa 1,17h testa 1,17h testa 1,17h
Borosilicato 306,4836 5 Borosilicato 2204141 g Borosilicato 220,7377g Borosilicato 256,3917 g Borosilicato 306,4766 g Borosilicato 218,8423 g Borosilicato 250,4064 g Borosilicato 306,5047 Borosilicato 256,3517 g
Mezcla 16,3046 g Mezcla 29,5772g Mezcla 29,5777g Mezcla 23,8351¢g Mezcla 16,3043 g Mezcla 29,5730 g Mezcla 23,8894 Mezcla 16,3060 g Mezcla 23,8883 g
Altura mezcla 4cm Altura mezcla 8cm Altura mezcla 8,0000 Altura mezcla 6,0000 Altura mezcla 4cm Altura mezcla 8cm Altura mezcla 6cm Altura mezcla 4cm Altura mezcla 6cm
tagregado mezcla 1,17h tagregado mezcla 1,17h tagregado mezcla 1,17h tagregado mezcla 1,17h tagregado mezcla 1,17h tagregado mezcla 1,17h tagregado mezcla 1,17h tagregado mezcla 1,17h tagregado mezcla 1,17h
Resultados Resultados Resultados Resultados Resultados Resultados Resultados Resultados Resultados
%pureza 89,1072 %pureza 64,6594 %pureza 0,0000 %pureza 45,7288 %pureza 26,7969 %pureza 77,7756 %pureza 52,6468 %pureza 58,9265 %pureza 76,5770
%Rendil nto 74,0670 %Rendimiento 29,6693 %Rendimiento 0,0000 %Rendimiento 15,2735 %Rendimiento 6,5301 %Rendimiento 58,3528 %Rendimiento 20,8964 %Rendimiento 30,7593 %Rendimiento 29,6407
Liquido obtenido[g] 11,5197 Liquido obtenido[g] 11,5359 Liquido obtenido[g] 0,0000 Liquido obtenido[g] 6,7810 Liquido obtenido[g] 3,3421 Liquido obtenido[g] 18,8628 Liquido obtenido[g] 8,0598 Liquido obtenido[g] 7,2349 Liquido obtenido[g] 7,8595
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Apéndice F

La siguiente tabla muestra los factores, niveles y resultados obtenidos para el

rendimiento en los nueve experimentos.

Temperatura (°C)
360 430 500
Altura del lecho (cm) j=1 j=2 j=3
4 i=1 6.53 74.07 30.76
6 i=2 15.27 29.64 20.90
8 i=3 0.00 29.67 58.35

Para determinar si existe interaccién entre los dos factores se utiliz6 el método de

Tukey (referencia) para un disefio de experimentos 32 sin replicas, el cual establece que la
interaccion es de la forma:
(T12)ij = /1(1'1)i(‘f2)j

Los minimos cuadrados de estos parametros se obtienen con los datos con las

siguientes expresiones:

=Y
()i =Y -V
(lc\z)jZYJ_Y

7= XY (Y -Y) Y
- o o o2
X -Y)2 (Y -7)

Expresando Y;; como:

Y=Y+ -+, -V)+2{. -Y)(Y;,-V)+é&y
Entonces el error € ;; se puede expresar como:
=Y -V - -Y)-(V;-7) -2, -V)(¥,;-Y)

La suma total de cuadrados SST se particiona en:
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SST = SSA + SSB + SSAB* + SSE*

Donde cada termino es igual a:

a b _2
SST=> > (¥y-T)
i=14—j=1

SSA = Y&, ¥ (¥, —¥)2S° o

a b _ _ <2
ss8=, 2, =)
i=1 j=1

a b _ _ _ <2
SSAB* =) (-7 (¥;-7)
=1 dmd j=1

a b
i=1 j=1

, todo esto con la Ec. 10.

S

SE = — Ec. 10
VN

Donde SE: Error estandar, s: Desviacion estandar de la muestra y N: Numero de

observaciones de la muestra.



