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APROVECHAMIENTO DE RESIDUOS PLÁSTICOS EN REFINERÍAS

- UNA CONTRIBUCIÓN AL CUIDADO AMBIENTAL -

I. Problema técnico que se pretende resolver

El objetivo central de este proyecto es reciclar materiales plásticos usados mediante su incorporación directa a las alimentaciones usuales del proceso de craqueo catalítico de hidrocarburos (FCC), para convertirlos en compuestos útiles, como combustibles o materias primas para procesos derivados, sin interferir con la operación normal de las refinerías ni tener que desarrollar nuevos procesos. El tema ha sido motivo de escasos estudios exploratorios en el mundo, y el grupo nacional autor de este proyecto es uno de los muy pocos que ha desarrollado un grado de conocimiento específico que lo habilita como experto, aumentando la factibilidad de lograr éxito en el emprendimiento. Los resultados del proyecto no afectarán al medio ambiente sino, por el contrario, contribuirán a disminuir el impacto de un grave problema de cuidado ambiental.

II. Significado económico del proyecto 

El impacto económico de esta simple opción de reciclo de materiales plásticos usados es directo y de muy fácil visualización, dado que apunta a reemplazar parte de los reactivos usuales de un proceso central en las refinerías, el craqueo catalítico de hidrocarburos, por materiales plásticos que han sido usados y descartados, de costo nulo, y que constituyen un serio riesgo para el medio ambiente. La base de este concepto es la relativamente fácil disolución de los polímeros en los reactivos del FCC y su alta reactividad bajo las condiciones operativas típicas. Estudios previos permiten estimar que es posible realizar sustituciones de aproximadamente 10%, según el plástico utilizado, de la corriente total de hidrocarburos a procesar en el FCC. Se destaca que, dependiendo del tipo de plástico utilizado, los productos derivados de su conversión son valiosos, abarcando desde olefinas y parafinas livianas, de uso petroquímico, a compuestos de alta calidad como combustibles en el rango de la gasolina (sin contribuir azufre adicional), y coque.

Como se demuestra en este proyecto, los estudios realizados al presente permiten extender su aplicación a los plásticos de mayor producción y consumo, y que por lo tanto presentan un mayor riesgo de impacto ambiental nocivo, como polietileno, polipropileno y poliestireno.

Es de destacar que esta alternativa no implica el desarrollo y/o la implementación de nuevos procesos en las refinerías, sino que se basa en la versatilidad de las unidades de FCC y en el hecho de que es posible incorporar los plásticos como parte de la alimentación del proceso. Los productos a obtener son los propios del FCC y por lo tanto no requieren tratamiento diferenciado alguno. De este modo, no son necesarias inversiones, y la propuesta es de implementación directa e inmediata, ampliando la aplicabilidad y replicabilidad de la misma.

También es claro que las empresas que adopten el enfoque propuesto en este proyecto pueden exhibir ante la comunidad una clara acción de política efectiva de compromiso de cuidado ambiental. En nuestro país existe al presente un Plan Nacional de Valorización de Residuos en el ámbito de la Secretaría de Ambiente y Desarrollo Sustentable del Ministerio de Desarrollo Social, en cuyo marco se priorizan, entre otros, los objetivos de promover la minimización y recuperación de los residuos, optimizando los beneficios sociales y ambientales emergentes, con implementación de una gestión consensuada con los agentes involucrados en todo el ciclo de vida de los residuos (OGs provinciales y municipales; OEs empresas, cámaras; y ONGs entre otros). 
III. La problemática ambiental del deshecho de materiales plásticos 
Debido a su bajo costo y a la enorme variedad de aplicaciones que presentan, el consumo de materiales plásticos ha aumentado significativamente en los últimos años, y se preve un crecimiento notable. En general, el consumo de plásticos puede considerarse un índice indirecto del nivel de vida de los habitantes de un país; el consumo por año y por habitante en Estados Unidos es de 126 kg, en Europa de 65 kg, en Brasil de 16 kg y en Argentina de 23.4 kg (Plastivida, 1999).

Por otro lado, debido fundamentalmente a su inercia química, la eliminación de los polímeros usados constituye un serio problema ambiental (Shelley et al., 1992), que aumenta de manera asociada directamente con el consumo de estos materiales. 

III.a. El manejo de residuos plásticos 

El manejo de los residuos plásticos está estrechamente relacionado al de los residuos sólidos en general. Las políticas de manejo son distintas según los países, pero información de fines de la década de 1990 muestra que en países importantes de Europa, como Alemania, Francia, Inglaterra, Italia y España, aún se destinaba al relleno sanitario la mayor parte de los residuos plásticos (el 68.2 %). En los casos de Alemania y Francia, casi todas sus ciudades están cubiertas por sistemas de recolección diferenciada de residuos. El 2.85 % de los residuos plásticos domiciliarios es reciclado, lo que aumenta al 16% en el caso de los envases plásticos, mientras el 21.6% del total de dichos residuos se incinera con recuperación energética. El reciclado químico se utiliza principalmente en Alemania, donde se procesan alrededor de 100.000 toneladas anuales. En Estados Unidos se recupera el 5.2% de los plásticos presentes en los residuos sólidos urbanos. En Japón se destina a rellenos sanitarios el 22% de los residuos plásticos domiciliarios, se recicla menos del 1%, se incinera con recuperación térmica el 38% y una cifra similar sin recuperación energética. (Plastivida, 1999). 

Los residuos plásticos domiciliarios europeos en 1997 se componían de 55% de polietilenos, 18% de polipropileno, 10% de poliestireno, 10% de polietilen-tereftalato PET y 7% de poli cloruro de vinilo PVC. (Plastivida, 2001). En la Comunidad Europea se ha avanzado bastante en la concientización ciudadana en relación a la separación (preclasificación) de los residuos urbanos, lo que constituye un paso fundamental en cualquier intento de reciclado de deshechos, pero aún no se han definido acciones a seguir en particular sobre el reciclo de residuos plásticos. 

No se cuenta con información detallada para nuestro país, aunque es de esperar que el porcentaje de los residuos plásticos domiciliarios reaprovechado sea menor que en los países centrales. Sí se conoce que, según informes del CEAMSE (Coordinación Ecológica Area Metropolitana Sociedad del Estado, CEAMSE, 2001), el 17 % de los residuos mixtos residenciales – comerciales en su área de cobertura son materiales plásticos.

III.b. Valorización de los residuos plásticos

Para el aprovechamiento de los desechos plásticos existen diferentes opciones, que se pueden clasificar en cuatro categorías (Manos et. al, 1997), y para las que se pueden señalar los siguientes aspectos:

· Relleno sanitario, que presenta nuevos problemas ambientales debido a la alta inercia de estos materiales y a la baja relación peso-volumen de los mismos. 

· Reprocesado directo o mecánico (reciclado primario), que implica la molienda, fusión y reprocesamiento normal. Presenta la desventaja, en general, de que la calidad del plástico resultante es menor y la opción se limita a una pequeña proporción de los desechos plásticos totales. Los residuos deben ser pretratados adecuadamente.

· Combustión (reciclado secundario). Aunque tiene la ventaja de poder aprovechar el elevado calor de  combustión de los polímeros, presenta serios problemas de contaminación, dada la emisión de gases muy nocivos. No obstante, la proporción de desechos reciclados por esta vía es elevada (Plastivida, 2001).

· Reciclado terciario (Shelley et al., 1992, Bagri 2002), también denominado “químico”, que implica la transformación de los residuos plásticos a compuestos químicos, o la recuperación de los monómeros originales, o la producción de combustibles de alto valor, tal como se discute en este proyecto. En algunos casos, puede pensarse en el tratamiento mixto de los residuos y no en su preclasificación individualizada. A diferencia de este proyecto, la mayoría de estas opciones implica el desarrollo y la implementación de nuevas tecnologías de procesamiento, como se indica a continuación.

IV. Opciones de reciclado terciario de residuos plásticos. El enfoque de este proyecto

En el caso de polímeros de condensación, tales como polietilen-tereftalato y poliuretano (Shelley et al., 1992), las reacciones de solvólisis (metanólisis, glicólisis, hidrólisis, aminólisis, etc.) permiten obtener los materiales monómeros originales. Por otro lado, los polímeros de adición, tales como poliolefinas, poliestireno y poli cloruro de vinilo (PVC), podrían someterse a reacciones de pirólisis, gasificación o degradación catalítica (Scott et al., 1991), y también a algunos procesos convencionales de las refinerías (Karayildirim, 2001). En muchos casos se obtienen mezclas de hidrocarburos de diversa complejidad que pueden utilizarse como combustibles. Con el fin de utilización como combustibles, la conversión pirolítica (Ng et al., 1995) requiere que los productos resultantes sean sometidos a procesos de mejoramiento, mientras la conversión catalítica mediante procesos discontinuos (Lin y White, 1996) obliga al desarrollo de nuevas tecnologías. 

El enfoque alternativo para el reciclado terciario que se presenta en este proyecto puede basarse en el hecho de que es posible disolver algunos polímeros en las alimentaciones usuales del proceso de craqueo catalítico de hidrocarburos (FCC) y convertirlos en productos del rango de la gasolina (Ng., 1995). Este enfoque (reciclado directo de plásticos en las alimentaciones de FCC, frente a la pirólisis, o a la conversión catalítica discontinua, que implican un procesamiento adicional) se presenta como factible en las unidades actuales de FCC sin cambios importantes en la tecnología de las mismas, dado que su versatilidad permite procesar alimentaciones ampliamente variables (King, 1992), y que los productos de la conversión de los plásticos son los mismos que se obtienen convencionalmente.

V. Antecedentes de conversión térmico - catalítica de plásticos.

La conversión térmico – catalítica de diferentes plásticos, principalmente poliestireno (Ide et al., 1984; Lin y White, 1996; Zhibo et al., 1996), polietileno y polipropileno (Aguado et. al, 1997, Manos et. al, 1997), ha sido estudiada sobre distintos tipos de catalizadores y bajo distintas condiciones de operación.

Zhibo y col. (1996) estudiaron la conversión térmica y catalítica de poliestireno a 350°C sobre catalizadores ácidos (SiO2-Al2O3 y HZSM-5) y básicos de distinto tipo. Utilizaron un reactor de lecho fijo con el polímero en trozos y sobre éste el catalizador en polvo, de modo que los productos de la degradación térmica reaccionaban luego sobre el catalizador. Sobre los catalizadores ácidos observaron altas producciones de benceno, etilbenceno, derivados de moléculas tipo indano y cantidades menores de estireno monómero, a diferencia de lo que ocurre en el craqueo térmico o sobre catalizadores básicos que presentan altas producciones de estireno monómero. 

Lin y White (1996) estudiaron también la degradación térmica y catalítica de poliestireno a 400°C sobre SiO2-Al2O3, HZSM-5 y además sobre zirconia promovida con azufre (SO4/Zr), pero en este caso disolvieron el polímero en ciclohexano y mezclaron esta solución con el catalizador, luego evaporaron el solvente por calentamiento, de manera que el polímero quedara cubriendo el catalizador. En el craqueo catalítico observaron, al igual que Zhibo et al. (1996), benceno, etilbenceno y moléculas tipo indano, pero en proporciones que dependen del catalizador. La zeolita HZSM-5 presentó producciones de benceno mayores al 60%, mientras que los otros catalizadores sólo alcanzaron el 30% y presentaron mayores cantidades de los otros productos mencionados. En ningún caso observaron dímeros o trímeros de estireno. Experiencias de termogravimetría y craqueo térmico les permitieron confirmar que a 400°C la degradación del polímero es completa, obteniendo como producto principal estireno monómero y cantidades menores de dímeros y trímeros.

Ide et al. (1984) estudiaron la degradación térmica de poliestireno en un reactor de lecho fijo con temperaturas de 350 a 500°C. Observaron, al igual que Ogawa et al. (1981), que la producción de dímeros y trímeros disminuye a medida que aumenta la temperatura y el tiempo de reacción, aumentando la producción de estireno monómero. En el craqueo catalítico sobre SiO2-Al2O3 a baja temperatura (220°C) observaron como productos principales benceno y derivados del indano.

En lo que respecta a poliolefinas, la técnica más usada en laboratorio consiste en contactar el plástico con el catalizador en un ambiente cerrado, calentarlo hasta la temperatura de reacción y dejarlo de ese modo durante un determinado tiempo de contacto mientras un gas portador arrastra los productos en estado gaseoso para ser recolectados, separados y analizados. Aguado et al. (1997) estudiaron la degradación catalítica de polietileno de baja y alta densidad y polipropileno, usando como catalizadores zeolita ZSM-5, SiO2-Al2O3 y un aluminosilicato mesoporoso MCM-41. El plástico fué mezclado con catalizador y craqueado en un reactor batch a presión atmosférica y 400°C durante 30 minutos. Observaron que a esa temperatura el craqueo térmico de los polímeros es despreciable. En el caso de los polietilenos, el catalizador más activo fue la zeolita ZSM-5 con conversiones cercanas al 100%, continuando el catalizador mesoporoso MCM-41 y por último la SiO2-Al2O3. Concluyeron que contrariamente a lo que esperaban (mayor reacción del polietileno a medida que aumenta la posibilidad de difusión del reactivo en el catalizador), el factor determinante sería la acidez del sólido. En lo que respecta a la distribución de productos, la zeolita ZSM-5 genera una alta proporción de productos gaseosos ricos en olefinas; contrariamente, sobre el MCM-41 y la SiO2-Al2O3, la fracción más importante corresponde al rango C5-C22 sugiriendo que lo determinante en este caso es la porosidad del sólido. En lo que respecta al polipropileno, el orden de actividad se modifica notablemente, siendo el catalizador más activo el MCM-41 y presentando la zeolita ZSM-5 valores de conversión cercanos a los obtenidos en el craqueo térmico. La distribución de productos es similar a la obtenida en la degradación del polietileno.

Manos et al. (1997) estudiaron la degradación catalítica de polietileno de alta y baja densidad y polipropileno a 400°C sobre una zeolita Y ultraestable con relaciones másicas polímero:catalizador de 2:1 y tiempos de reacción de 160 min. Utilizaron un reactor semi-batch en el cual el plástico y el catalizador fueron mezclados intimamente. Comparando experimentos termogravimétricos realizados para los polímeros con y sin catalizador, observaron que la presencia de este último disminuye drásticamente la temperatura de degradación de los plásticos, la cual es completa en todos los casos a 390°C. Para todos los polímeros estudiados, los productos principales corresponden al rango C3-C15, principalmente alcanos, siendo las cantidades de isoparafinas mucho mayores que las correspondientes a sus isómeros normales. Las mayores diferencias radican en una mayor proporción de aromáticos en el caso del polipropileno, y un mayor porcentaje de olefinas en el caso del polietileno de alta densidad, indicando que las ramificaciones favorecen la formación de hidrocarburos saturados.

Los polímeros de base olefínica (polietileno, polipropileno) y de base estirénica (poliestireno, poliestireno-polibutadieno), que tienen consumo masivo, podrían ciertamente reciclarse según el enfoque propuesto en este proyecto (conversión en FCC), ya que se disuelven sin inconvenientes en las alimentaciones típicas del FCC, que son los gas oils de vacío (VGO). Ng (1995) estudió la conversión de polietileno disolviéndolo en un VGO comercial, y observó que para una determinada relación de catalizador a alimentación fue posible aumentar la producción de gasolina significativamente; sin embargo, estos estudios fueron realizados utilizando un reactor de lecho fijo, por lo que cualquier extensión de estos resultados a la operación comercial debe hacerse cuidadosamente. Arandes et al. (1997) estudiaron el craqueo de polipropileno, poliestireno y poliestireno-polibutadieno disueltos en aceite ligero de reciclo sobre un catalizador comercial de FCC utilizando un reactor Simulador de Riser (de Lasa, 1992), la cual es una unidad gemela a la propuesta en este proyecto.

En particular en la conversión de polímeros de base estirénica sobre catalizadores de FCC, como se verá más adelante, es importante la producción de estireno monómero, que luego podría ser transformado en etilbenceno por reacciones de transferencia de hidrógeno en el mismo ambiente de reacción.

La complejidad de reactivos y productos en el FCC hace muy difícil discriminar la contribución específica que producen los plásticos reciclados al convertirse, por lo que fue necesario desarrollar estudios particulares, que permitan evaluar esta contribución, libre de los efectos enmascarantes de la propia alimentación. Esto se ha desarrollado en profundidad en este grupo de investigación y ha permitido formular las conclusiones que se describen más adelante. En este proyecto se utilizará un reactor de laboratorio específicamente diseñado para estudios de FCC (denominado Simulador de Riser), el cual produjo resultados ampliamente satisfactorios en muy diversas aplicaciones. 

VI. El FCC en la refinación de petróleo

El proceso de craqueo catalítico de hidrocarburos juega un rol central dentro de las refinerías modernas, ya que no sólo genera combustibles líquidos (gasolinas, querosen, combustibles diesel), sino que también brinda materias primas para procesos derivados muy importantes, tales como la síntesis de metil-tert-butil éter (MTBE), alquilación, isomerización, etc. (Marcilly, 1996), que también contribuyen al pool de gasolina. Una de las características principales del proceso es que el mismo permite aprovechar hidrocarburos de bajo valor, de alto peso molecular, convirtiéndolos en compuestos de mucho mayor valor y aprovechamiento. Este protagonismo se ha visto reforzado últimamente en función de las mayores restricciones que impone la legislación acerca de la composición de los combustibles. Dentro de los procesos derivados, dos de los de mayor importancia y crecimiento: alquilación (a través del isobutano y las olefinas C3-C4 necesarias), y la síntesis de MTBE y TAME (a través de las iso-olefinas C4 y C5 necesarias), dependen del FCC, dado que es el proveedor de las materias primas necesarias (Schipper et al., 1992).

El FCC es un proceso de gran versatilidad, dado que las unidades pueden ser operadas de diversas maneras (King, 1992), y la necesidad de su optimización se refuerza por el hecho de que al procesarse volúmenes tan importantes, pequeñas mejoras en las conversiones o en la calidad de los productos, o en el mejor aprovechamiento de recursos, producen fuertes beneficios económicos. Un claro ejemplo de esto sería la incorporación, aunque sea en cantidades muy pequeñas, de plásticos de desecho a las alimentaciones usuales de FCC, lo que podría aumentar la producción de gasolina sin afectar de manera significativa la calidad de la misma. Típicamente, los cortes a craquear en FCC son gas oils de vacío, VGO. El proceso tiene una operación cíclica, donde las partículas del catalizador, de un tamaño promedio de 70 (m, circulan entre un reactor de lecho fluidizado de transporte, diluído, denominado riser, donde se desactivan por deposición carbonosa en el reducido tiempo de contacto con los hidrocarburos reactivos (típicamente menor a 10 segundos), y un regenerador donde el coque es quemado. El calor generado, transportado por el catalizador, se utiliza para sostener las reacciones de craqueo, que son endotérmicas. El inventario de catalizador varía de acuerdo a la capacidad de la unidad, pero típicamente es de alrededor de 250 toneladas. El regenerador es un lecho fluidizado denso, con tiempos de residencia muy superiores a los del riser, y con condiciones muy severas para el catalizador (temperaturas superiores a 700 °C, presencia de vapor de agua). El catalizador regresa regenerado al reactor para enfrentar nuevamente a la carga, y reiniciar así el ciclo (King, 1992). Debido a esto, el catalizador sufre fuertes cambios desde su estado original hasta alcanzar el que se denomina estado de “equilibrio”.

Normalmente, el catalizador empleado es compuesto, siendo el principal componente la zeolita Y sobre una matriz que puede poseer características muy variadas: activas (alúminas), o inactivas (sílice, caolines), más diversos aditivos de función específica. La oferta de catalizadores es muy amplia, con distintas alternativas para satisfacer requisitos muy puntuales en función de la alimentación, la tecnología utilizada, y el tipo de producto que se desea. 

El FCC comprende un conjunto muy complejo de reacciones catalizadas por los sitios ácidos de la zeolita; entre otras, craqueo, isomerización, transferencia de hidrógeno y oligomerización. La química de tales reacciones es sumamente complicada (Cumming y Wojciechowski, 1996), y dista de ser conocida con profundidad. Las de transferencia de hidrógeno tienen una fuerte incidencia sobre la calidad de los productos del FCC, dado que al consumir olefinas y nafténicos para generar parafinas y aromáticos (en términos generales, descriptivos) hacen que se pierda octanaje de las gasolinas (Sedran, 1994). Así, es deseable minimizarlas, pero sin pérdida excesiva de actividad en los catalizadores. En este sentido, debe tenerse presente que la densidad de sitios ácidos apareados parece ser un parámetro clave incidente en estas reacciones, según lo expresa su dependencia del tamaño de celda unitaria (de la Puente y Sedran, 2000; Galiano y Sedran, 1997).  Las reacciones de oligomerización, generadoras de hidrocarburos de alto peso molecular han sido muy poco estudiadas sobre catalizadores de FCC. 

VI.a. Estudios sobre FCC en el laboratorio

Debido a la magnitud del proceso comercial de FCC y a las particularidades tecnológicas asociadas, resulta evidente que es imposible reproducir unidades comerciales en pequeña escala, por lo que los estudios en laboratorio sobre FCC enfrentan serias dificultades, están condicionados por los medios disponibles dado que las unidades piloto son costosas y complejas, y se han basado principalmente en reactores de lecho fijo. Dichos estudios incluyen la evaluación y selección de catalizadores y alimentaciones, el modelado cinético y adsorptivo, y la optimización de parámetros operativos. Conceptualmente, los diferentes diseños de reactores de laboratorio tienen que afrontar distintas restricciones experimentales, no sólo por factores propios del FCC,  sino también por las características intrínsecas del catalizador. Algunos de éstos son: i) el tipo de contacto entre catalizador y reactivo, ii) la composición de las alimentaciones, usualmente muy compleja, iii) la competencia entre adsorción y reacción, iv) los efectos difusivos, y v) la rápida desactivación. Estos aspectos tienen una importante influencia sobre la interpretación y/o extrapolación de los resultados experimentales.

En la actualidad, los laboratorios involucrados en actividades en el área de FCC, han desarrollado sus propias técnicas experimentales, incluso combinando resultados de diferentes tipos de reactores, con las ventajas y desventajas que cada uno de ellos implica. Los reactores de lecho fijo convencionales han sido ampliamente utilizados para estudios de FCC. Las principales ventajas relativas de este tipo de reactores residen en su bajo costo y simplicidad. Sin embargo son obvias las dificultades para reproducir las condiciones reales del proceso de craqueo. El principal ejemplo de utilización de este tipo de reactores en aspectos relacionados al FCC es la técnica conocida como test de microactividad, MAT. Algunas de las limitaciones más importantes del reactor de lecho fijo tipo MAT son (Sedran, 1994): largos tiempos de contacto entre catalizador e hidrocarburos, no representativos de las condiciones de operación de las unidades industriales; generación de perfiles de temperatura y de concentración de coque en función del tiempo y la posición; y resultados que representan un valor promediado en el tiempo, dado que el reactor es operado en estado no estacionario y los productos son recogidos a lo largo de toda la experiencia. Otro tipo de reactores también utilizados para estudios de FCC, son los de lecho fluidizado confinado, con flujo de reactivos. En este tipo de reactor, la fluidización del lecho se consigue con la ayuda de un gas inerte, mientras los reactivos son alimentados continuamente durante cierto período de tiempo (Haas et al., 1992). Los reactores de lecho fluidizado de laboratorio son adecuados por las pequeñas cantidades de reactivos y catalizador que consumen, con la ventaja de producir un intenso mezclado del lecho, lográndose un excelente control de la temperatura del mismo y un régimen de operación isotérmico. Al igual que para otras configuraciones con flujo de reactivos, los resultados obtenidos serán valores promediados en el tiempo. Si se compara el modelo de flujo con el de un riser industrial, factores tales como una alta dispersión axial, la densidad del lecho y tiempos de contacto más largos pueden complicar el análisis de datos e incluso enmascarar algunos resultados. 

Dentro de los reactores de lecho fluidizado, los reactores de recirculación interna (reactor Berty) son ampliamente usados con alimentación continua, principalmente para la evaluación de catalizadores y para el modelado cinético (Berty, 1979), aunque su uso no se ha difundido en el área de FCC. En particular, en este proyecto se utiliza un reactor de lecho fluidizado discontinuo, con recirculación interna, denominado Simulador de Riser, que se describe a continuación.

VI.b. El Simulador de Riser.
Este reactor, que se esquematiza en la Figura 1, ha sido específicamente diseñado para estudios de FCC (de Lasa, 1992; Pekediz et al., 1992). La turbina del mismo se ubica sobre una canasta, que encierra al catalizador entre placas porosas. En operación, los gases circulan hacia abajo por el ánulo externo a la canasta y luego hacia arriba a través del lecho del catalizador, produciendo la fluidización del mismo. El concepto básico de diseño de esta unidad se basa en un modelo de flujo ideal del tipo pistón para el reactor comercial, suponiendo que la masa de catalizador y los hidrocarburos reaccionantes se “ven” mutuamente desde que son puestos en contacto y viajan a lo largo del riser; así, el desplazamiento de un pequeño volumen de control del riser puede asimilarse al tiempo transcurrido en la unidad de laboratorio. Las características de diseño de la unidad posibilitan alcanzar las mismas condiciones operativas (temperatura, tiempo de contacto, relaciones catalizador / reactivos, fluidización, mezclado, etc.) que en las unidades comerciales. 

Como se menciona, este reactor ha sido ampliamente utilizado para realizar estudios relativos al proceso de craqueo catalítico, tanto en lo que respecta a aspectos fundamentales como tecnológicos, mostrando en todos los casos resultados satisfactorios. En ese sentido pueden sitarse trabajos sobre evaluación de catalizadores y parámetros operativos (de la Puente et al., 1998), análisis de opciones alternativas de operación de las unidades de FCC (de la Puente et al., 1999; Spretz y Sedran, 2001; Tiscornia et al., 2002), estudios cinéticos y de adsorción (Kraemer et al., 1990; Bidabehere y Sedran, 2001), y estudios de reacciones test para evaluación de catalizadores (de la Puente y Sedran, 1998; de la Puente y Sedran, 2000; de la Puente et al., 2000).
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Figura 1: Reactor Simulador de Riser
Un esquema del equipo experimental utilizado se presenta en la Figura 2. La operación del reactor, que contiene inicialmente un gas inerte (nitrógeno) a presión atmosférica, incluye los siguientes pasos: 

i) Puesta en marcha de la turbina agitadora cuando el reactor se encuentra a la  temperatura deseada, produciéndose la fluidización del lecho. ii) Introducción de la alimentación mediante una jeringa, lo que activa un reloj con el tiempo fijado para la reacción. iii) Alcanzado este tiempo, apertura automática de la válvula de cierre (V1) que conecta el reactor con una cámara de vacío calefaccionada (C1) y de volumen mucho mayor que éste, evacuando así rápidamente los productos y cargando al mismo tiempo una válvula de muestreo (V2). iv) Inyección de la muestra para analizar su composición por cromatografía gaseosa. 

Las válvulas V1 y V2, la cámara C1 y los conductos que las unen, se mantienen a alta temperatura y con vacío, por lo que los reactivos y productos permanecen en condiciones gaseosas en todo momento. La unidad opera automatizada, de manera que es posible lograr tiempos de contacto muy bajos (0.5 segundos) y así reproducir los que son típicos de la operación comercial. La evolución de la presión en el reactor y en la cámara de vacio es registrada por sensores digitales, conectados a una computadora, que permiten realizar los balances de masa de manera confiable.
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Figura 2:
Esquema del equipo experimental utilizado. Reactor Simulador de Riser
El coque formado sobre el catalizador se determina mediante una técnica desarrollada por Fung y Querini (1992) y puesta a punto para este caso particular. El método está basado en el quemado a temperatura programado del coque depositado sobre el catalizador, en atmósfera de oxígeno diluído en un inerte, nitrógeno en este caso, y posterior conversión a metano de los óxidos de carbono formados. El metano generado se cuantifica con un detector de ionización de llama (FID). El registro continuo de la señal permite obtener el perfil de quemado de coque. El contenido de coque en el catalizador se calcula a partir del área bajo la curva, dado que es posible expresar la señal del catalizador en términos de cantidad de coque sobre el catalizador.

VII. Antecedentes del grupo en el tema

Este grupo de investigación comenzó estudios sobre el reciclado terciario de residuos plásticos por conversión en el FCC en el año 1997,  dedicando sus esfuerzos a dilucidar cuál era la contribución específica de los polímeros a los productos del proceso. Como se mencionara en el punto anterior, el FCC produce un amplio espectro de productos, por lo que en caso de agregar un nuevo reactivo (el polímero reciclado), sería imposible discernir cuáles serían los aportados por el polímero. Así se diseñaron y cumplieron experiencias basadas en la disolución de los plásticos en solventes que permitieron determinar la contribución de los polímeros en su conversión.

En el caso del poliestireno, el benceno puede cumplir tal rol, dado que es esencialmente inerte sobre los catalizadores de FCC en las condiciones de proceso, produciendo solamente depósitos carbonosos. De este modo, los productos observados en la fase gas son solamente debidos a la conversión del plástico, y la formación de coque puede cuantificarse teniendo en cuenta lo formado por el benceno en experiencias realizadas en las mismas condiciones.

VII.a. Resultados obtenidos en el tema

Los estudios cumplidos en nuestro grupo de investigación en relación al reciclado de polímeros (de la Puente et al., 1997; de la Puente y Sedran, 1998; de la Puente et al., 2002) permitieron determinar que es factible producir el reciclo terciario de desechos plásticos de alto consumo tales como poliestireno, poliestireno-polibutadieno y polietileno, mediante su conversión a combustibles en el craqueo catalítico de hidrocarburos.  La conversión de polímeros disueltos en un solvente adecuado, benceno en el caso de polímeros estirénicos y tolueno en el caso de poliolefínicos, sobre muestras de catalizadores comerciales de FCC, permitió determinar su contribución específica a la distribución de productos, en caso de que se opte por tal reciclo mediante el agregado de esos plásticos a las alimentaciones usuales de FCC. La metodología experimental utilizada (catalizadores comerciales equilibrados, disolución de los plásticos, reactor de lecho fluidizado discontinuo, tiempos de contacto reducidos) generó amplia confiabilidad para los resultados obtenidos. 

En el caso de los polímeros estirénicos (de la Puente et al., 1997), los productos principales son benceno, tolueno, etilbenceno, estireno (compuestos en el rango de la gasolina en un total de 70 %) y coque (30% aproximadamente), con producciones que dependen fuertemente de las propiedades del catalizador. Luego de la formación de estireno por craqueo térmico, que sería la primera etapa de conversión, la aparición de los otros productos se explica con un esquema mecanístico simple que considera reacciones de oligomerización, craqueo por escisión ( y transferencia de hidruros. La conversión de poliestireno también se estudió sobre otros sólidos ácidos (de la Puente y Sedran, 1998), catalizadores que potencialmente podrían utilizarse como aditivos en el proceso, confirmando que el más adecuado desde el punto de vista de la composición de la gasolina es el actual catalizador de FCC, ya que presenta mayores producciones de etilbenceno (aproximadamente 26%) y tolueno (aprox. 9%) y menores producciones de benceno (aprox. 7%). Debe considerarse que la proporción de estireno (aprox. 25%), que disminuiría levemente el octanaje de la gasolina obtenida, puede controlarse y reducirse en beneficio del etilbenceno, si se aumentan los tiempos de contacto o se cuenta con un catalizador con la selectividad apropiada. Valores cercanos a un 10% de polímero a reciclar, que aparecen como muy razonables, aumentarían la producción de gasolina incidiendo muy poco en la calidad del combustible obtenido y en la producción de coque, debiendo encontrarse una solución de compromiso entre los beneficios obtenidos por la mayor producción de gasolina y la disminución en su calidad. Una de las consecuencias más importantes es que, con seguridad, no habría que recurrir a modificaciones tecnológicas de importancia.
En el caso del polietileno (de la Puente et al., 2002) la producción de gasolina mostró valores decrecientes en función del tiempo de reacción (entre 80% y 50%), y la de gases valores cercanos al 20%. Los productos principales fueron olefinas livianas C3-C5 (presentando selectividades cercanas al 70% - 80% dentro de su grupo) y compuestos aromáticos del rango de la gasolina, fundamentalmente C6-C9, con proporciones cercanas al 60% - 70% dentro de su grupo. Las olefinas del grupo C4-C5 fueron principalmente ramificadas, lo que puede explicarse por la alta incidencia del craqueo catalítico de tipo . Esto es muy interesante, porque dichas olefinas son valiosas materias primas para la industria petroquímica. Estas observaciones en relación a las distribuciones de productos obtenidas, constituyen un elemento de gran importancia que refuerza el rol del FCC como proveedor de materias primas para la industria petroquímica (por ejemplo, síntesis de MTBE o TAME) o para otros procesos en la refinería, tal como alquilación. En términos generales, debe considerarse que a 12 segundos de tiempo de reacción, aproximadamente el 30% del polietileno reciclado es convertido en olefinas livianas de alto valor. La producción de gas seco (C1-C2) es prácticamente despreciable, constituyendo otro elemento positivo del reciclado de polietileno, dado que no se estaría impactando sobre los equipos destinados a la circulación de gases en las refinerías.
Debe destacarse que un aspecto que podría resultar problemático es el aumento en la cantidad de coque sobre el catalizador que genera la conversión de los polímeros, pero en ninguno de los casos estudiados alcanza magnitudes tales que puedan comprometer el balance térmico de las unidades comerciales. En aquellos casos en que la formación de coque resulte elevada, la tecnología actual de FCC cuenta con respuestas adecuadas para ese problema (por ejemplo, enfriadores de catalizador o nuevas formas de operación, como reciclo de catalizador coqueado). Incluso en algunos casos, en función de situaciones particulares, puede resultar deseable aumentar la producción de coque.

En resumen, este tipo de reciclo de polímeros podría generar beneficios económicos, dado que se incorporarían desechos sin valor, que requerirían sólo tratamientos previos elementales, y se obtendrían aumentos importantes en la producción de gasolina (en el caso de polímeros estirénicos) o de olefinas ramificadas de alto valor (en el caso del polietileno), sin pérdida de calidad de los productos, contribuyendo al mismo tiempo a la solución de un grave problema ambiental como es la eliminación de desechos plásticos. Estas ventajas pueden obtenerse sin necesidad de desarrollar nuevos procesos o tecnologías, y sin necesidad de alterar las condiciones presentes de operación (catalizador, alimentación, condiciones operativas) de cualquier refinería.

VIII. Objetivos del proyecto

VIII.a. Objetivos Generales

- Contribuir a la solución de problemas de cuidado ambiental derivados del deshecho de materiales plásticos mediante el estudio de su reciclado terciario por vía de su incorporación a las alimentaciones usuales del proceso de craqueo catalítico de hidrocarburos.

- Ofrecer a las empresas del sector refinador una alternativa que permitiría obtener beneficios económicos al tiempo de poder demostrar ante la comunidad el cumplimiento de compromisos de cuidado ambiental.

- Contribuir a la consolidación de un grupo de investigación aplicada nacional, de acción independiente, y a la formación de recursos humanos del más alto nivel.

VIII.b. Objetivos Específicos

- Estudiar la factibilidad técnica del reciclado terciario de polímeros de alto consumo, como poliestireno y  polietileno de alta y baja densidad, mediante su disolución en gas oils de vacío (VGO), utilizados como alimentaciones al proceso de craqueo catalítico.

- Determinar los cambios en rendimientos y selectividades de los productos (propileno, butenos, isobutano, etc.) y grupos de productos (gas seco, LPG, gasolina, LCO, coque) de interés producidos al operar con mezclas de plásticos y VGO, en comparación a la operación usual, utilizando catalizadores comerciales representativos del estado de arte actual en el proceso y condiciones de operación típicas.

- Definir relaciones óptimas de reciclo (masa de plástico / masa de VGO) en función de los beneficios obtenibles y la operatividad de las unidades de FCC.

IX. Recursos disponibles

Recursos Humanos. El proyecto se desarrollará en el marco de las actividades de investigación sobre FCC que cumple el grupo de investigación conformado por Dr. Ulises Sedran (Director, Investigador Independiente CONICET, Prof. Adjunto UNL), Dra. Gabriela de la Puente (Investigadora Asistente CONICET, JTP UNL), Ing. Adolfo Ávila (Becario Inicial ANPCYT), Ing. Francisco Passamonti (Becario Doctoral CONICET) y Sr. Germán Chiovetta (Asistente Técnico). Cada miembro del grupo destinará dedicaciones parciales al proyecto, estimándose un total de 3 dedicaciones completas equivalentes. Es de destacar que la Dra. de la Puente recibió el Premio Mercosur a los Jóvenes Investigadores en la convocatoria 2000, en base a sus trabajos sobre el tema de este proyecto, mencionados en la Sección VII.a, lo cual la constituye en una de las mayores especialistas en la temática. Se destaca que para el caso de los becarios de posgrado, las actividades de este proyecto representan complementos importantes en sus respectivos planes de trabajo (Ing. Ávila, “Adsorción de hidrocarburos sobre catalizadores ácidos utilizados en refinación de petróleo”, e Ing. Passamonti, “Nueva metodología para evaluación de catalizadores de craqueo catalítico en laboratorio”). En efecto, el estudio del fenómeno de adsorción de hidrocarburos de elevado peso molecular (plan Ing. Ávila) cobra especial relevancia en el enfoque tecnológico a desarrollar en este proyecto, mientras la evaluación de catalizadores comerciales, sobre la cual se pretende desarrollar una nueva metodología basada en distintos reactores (plan Ing. Passamonti) es una herramienta esencial a los fines de este proyecto.
Equipamiento. Al margen del dispositivo experimental central, el reactor Simulador de Riser descripto en la Sección VI.b, se dispone de equipamiento general de laboratorio necesario para el desarrollo adecuado del proyecto. En el mismo se incluyen computadoras para control de equipos y adquisición y tratamiento de datos cromatográficos y experimentales, un cromatógrafo Hewlett Packard 6890 II Plus de última generación, un equipo para la determinación de coque sobre los catalizadores, un cromatógrafo Shimadzu 8A destinado a dicho equipo, controladores de caudal, controladores - programadores de temperatura, termómetros, etc. Se destaca que se cuenta con una segunda unidad Simulador de Riser, completada en un 85 % aproximadamente, a la que se espera poner operativa con recursos de este proyecto. No obstante, se destaca que las actividades planteadas para el mismo no dependen de tal circunstancia. La caracterización de catalizadores se cumplirá con instrumentos de alta complejidad, como difractómetro de rayos X, espectrómetro de infrarrojo y sortómetro automático, pertenecientes al Centro Nacional de Catálisis (CENACA), Santa Fe, que son de uso arancelado. Se dispone también de acceso a talleres mecánico, de vidrio y de electrónica de la Facultad de Ingeniería Química de la UNL y del CERIDE Santa Fe. Las bibliotecas de ambos centros también pueden ser usadas por personal de este proyecto. Se dispone de acceso a diversas fuentes de información y de suministro de material bibliográfico.

Financiación. El objetivo de la presentación de este proyecto a la convocatoria de la Fundación Repsol YPF es obtener financiación para el desarrollo del mismo. El grupo de investigación dispone de otros recursos de financiación de sus actividades, los mismos están destinados a otros proyectos. No se cuenta con fuentes alternativas para este proyecto.

X. Metodología de trabajo
Se utilizarán catalizadores comerciales de diferente tipo, equilibrados, provenientes de refinerías en operación y que sean representativos de la tecnología actual en catalizadores de FCC. Se usarán, al menos, un catalizador de tipo convencional, destinado a maximizar la producción de gasolina (alto contenido de tierras raras, tamaño de celda unitaria elevado) y uno de octanos, destinado a maximizar la calidad de la gasolina obtenida (bajo contenido de tierras raras, tamaño de celda unitaria pequeño). Eventualmente se espera poder verificar la incidencia de aditivos de maximización de octanos y/o olefinas, como ZSM-5. La alimentaciones a utilizar será un gas oil de vacío VGO comercial típico de los utilizados en  FCC, completamente caracterizado, con el que se cuenta en este grupo de investigación. 

Para todas las experiencias se utilizará el reactor Simulador de Riser, y condiciones propias de la operación comercial (en lo que respecta a temperaturas, tiempos de contacto reducidos, relación catalizador-reactivo, etc.). Se utilizarán polímeros disponibles en el mercado y de alto consumo (poliestireno y polietileno de alta y baja densidad, con caracterización completa). De ser necesario, se recurrirá a análisis de caracterización que pueden efectuarse en el CERIDE Santa Fe. Los plásticos se diluirán en la alimentación comercial, en cantidades variables, estimándose poder abarcar relaciones de hasta 20 % con fines exploratorios y según los plásticos utilizados. 

La comparación de los resultados obtenidos al incorporar el polímero frente a aquellos obtenidos en condiciones standard (alimentación VGO solo) permitirán evaluar la factibilidad de esta opción de reciclo y las condiciones óptimas (para cada tipo de catalizador y de plástico, temperatura de reacción, tiempos de contacto, grado de dilución, etc.) para llevarla a cabo. El análisis incluirá las producciones (rendimientos) y selectividades de compuestos individuales de interés, como propileno, butilenos e isobutano, y de grupos importantes, como LPG, gasolina, LCO y coque. Se prestará especial atención a la producción de coque y los cambios que sufre según las condiciones particulares. 

Al análisis y discusión de los resultados obtenidos se volcarán las experiencias personales y grupales de los distintos miembros del grupo. En ese sentido se destaca que este grupo es el único que realiza investigación sistemática sobre craqueo catalítico en el país, y sus miembros son considerados para consulta por distintas empresas del sector refinador en América Latina, manteniéndose contacto con los centros de investigación y desarrollo de las siguientes: Petrobrás Brasil, Ecopetrol Colombia y Pemex México. También se mantienen fluidos contactos con la única empresa productora de catalizadores en América Latina, la Fábrica Carioca de Catalizadores S.A.  La utilización del reactor Simulador de Riser y catalizadores, alimentaciones y condiciones operativas propias de la operación comercial, asignará confiabilidad adicional a los resultados y mayor potencial de extrapolación a las conclusiones. 

XI. Plan general de trabajos y cronograma de actividades

El presente plan de trabajos cubre una duración aproximada de 18 meses.

1. Selección y/o caracterización de los catalizadores (al menos dos), alimentación y polímeros a utilizar.

2. Experiencias referenciales de conversión de alimentaciones comerciales (VGO). Se utilizarán al menos dos temperaturas (525 y 550 °C)  y tiempos de contacto de 3, 6, 9 y 12s, de modo de obtener la performance de referencia de todos los catalizadores frente a la alimentación comercial en las condiciones experimentales utilizadas. Análisis de resultados, rendimientos y selectividades de grupos y compuestos de interés específico.

3. Preparación de soluciones polímero - VGO de diferente composición (aproximadamente de 5 a 10%, 20% en los casos posibles) en función de sus solubilidades y de las características de la solución resultante. 

4. Experiencias sistemáticas de conversión de mezclas polímero - VGO. Experiencias en condiciones experimentales idénticas a las utilizadas en la conversión de VGO (punto 2). 

5. Estudio comparativo de las performances de cada catalizador frente a la obtenida en la conversión de VGO. Análisis de resultados.

6. Análisis global de resultados y conclusiones.

XII. Empresas a las que se entiende podrá estar destinado el Proyecto

Como se describe en las distintas secciones de esta presentación, el proyecto está destinado a empresas del sector refinador, en particular aquellas que posean unidades de conversión (FCC) en sus destilerías. En nuestro país tales unidades existen en cinco destilerías distintas (una en la provincia de Mendoza y cuatro en la de Buenos Aires), pertenecientes a cuatro empresas diferentes. 

El impacto económico de este tipo de reciclo es directo y de muy fácil visualización, dado que propone reemplazar parte de los reactivos usuales del FCC por materiales plásticos de costo nulo. Según el plástico utilizado, los productos de su conversión abarcan desde olefinas y parafinas livianas, de uso petroquímico, a compuestos de alta calidad como combustibles en el rango de la gasolina (sin contribuir azufre adicional), y coque. Es de destacar que esta alternativa no implica el desarrollo y/o la implementación de nuevos procesos en las refinerías, y en consecuencia no requiere inversiones adicionales.

Resulta evidente que las empresas que adopten un enfoque como el propuesto en este proyecto pueden mostrar ante la comunidad un compromiso efectivo de cuidado ambiental. En la República Argentina existe un Plan Nacional de Valorización de Residuos en el ámbito de la Secretaría de Ambiente y Desarrollo Sustentable del Ministerio de Desarrollo Social, que claramente prioriza objetivos de promoción de minimización y recuperación de los residuos, y de optimización de beneficios sociales y ambientales emergentes, buscando implementar una gestión consensuada con distintos agentes involucrados en el ciclo de los residuos; los organismos nacionales, provinciales y municipales, las empresas y cámaras, y las ONGs tienen un claro rol en ese sentido. 
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