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RESUMEN

El presente trabajo de investigacion tiene como objetivo la regeneracion de catalizadores agotados
para su uso en pirolisis térmica de plasticos. Se muestrea catalizadores agotados de la unidad de
craqueo catalitico Fluidizado de Refineria los mismos que se someten a un proceso de
regeneracion quimica y térmica, se plantean tratamientos en que se analiza dos tipos de solventes,
tolueno y etanol absoluto, tiempos de contacto con dichos solventes en el proceso quimico y
tratamiento térmico en el que existe variacion de dos rampas de calentamiento para determinar
las condiciones Optimas en funcion del area superficial del catalizador regenerado. El proceso de
regeneracion se da mediante la eliminacidn de agua por secado, posteriormente la muestra se pone
en contacto con un solvente por un tiempo de 12 o 14 horas para eliminar contaminantes,
subsiguientemente se filtra y seca para calcinar por un tiempo de 20,5 o0 22,5 horas que favorece
a la sustraccion del carbén de la composicion del mismo. El catalizador regenerado obtenido con
los diferentes tratamientos se sometié a caracterizacion fisicoquimica mediante pruebas de
andlisis. Las variables al ser combinadas arrojaron resultados de que el mejor tratamiento fue con
etanol a tiempo de contacto 12 horas y en tiempo de calcinacion de 20,5 horas debido a que su
area superficial fue de 96.56 m?/g, el porcentaje de pérdida de 7,88% y la remocion de coque,
azufre y otros metales fue alta, a su vez se determind que tres procesos diferentes al mencionado
proporcionaron un area superficial mayor a la obtenida con la regeneracion propuesta pero la
conversion en el analisis termogravimétrico para el proceso de pird6lisis fue deficiente. EI proceso
de regeneracion del catalizador proporciona un material dispuesto para su reutilizacion en el

proceso de pirdlisis térmica de plasticos debido a las propiedades obtenidas en la regeneracion.

PALABRAS CLAVES: <INGENIERIA Y TECNOLOGIA QUIMICA>, <REGENERACION
DE CATALIZADORES>, <PIROLISIS>, <TRATAMIENTO QUIMICO>, <TRATAMIENTO
TERMICO>

4 PAUL GUSTAVO L
¢ PALMAY PAREDES X (&g o272, /

17-06-2020

0062-DBRAI-UPT-2020

xiii



ABSTRACT

This research work aims at the regeneration of exhausted catalysts for use in the thermal pyrolysis
of plastics. Exhausted catalysts from the Refinery Fluidized catalytic cracking unit are sampled,
which undergo a process of chemical and thermal regeneration, exhausted catalysts from the
Refinery Fluidized catalytic cracking unit are sampled which undergo a process of chemical and
thermal regeneration, treatments are proposed in which two types of solvents are analyzed,
toluene and absolute ethanol, contact times with said solvents in the chemical process and thermal
treatment in which there is a variation of two heating ramps to determine the optimal conditions
based on the surface area of the regenerated catalyst. The regeneration process occurs through the
elimination of water by drying afterward the sample is contacted with a solvent for a time of 12
or 14 hours to eliminate contaminants subsequently, it is filtered and dried for calcination in an
estimated time of 20.5 or 22.5 hours that favors the subtraction of carbon from its composition.
The regenerated catalyst obtained with the different treatment was subjected to physicochemical
characterization through analysis tests. The variables were combined produce positive results so
that the best treatment was with ethanol at contact time 12 hours and at calcination time 20.5
hours because its surface area was 96.56 m2 / g, the percentage of loss of 7, 88% and the removal
of coke, sulfur, and other metals was high, in turn, it was determined three different processes to
the one mentioned provided a greater surface area than obtained with the proposed regeneration
but the conversion in the thermogravimetric analysis for the process of pyrolysis was deficient.
The catalyst regeneration process provides a material ready for reuse in the plastics thermal

pyrolysis process due to the properties obtained in the regeneration.

Keywords: <CHEMICAL ENGINEERING AND TECHNOLOGY>, <CATALYST
REGENERATION>, <PYROLYSIS> <CHEMICAL TREATMENT>, <THERMAL
TREATMENT>
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INTRODUCCION

En la actualidad, la industria del petréleo es considerada una fuente de ingresos econémicos
para el pais, por lo cual, al ser una empresa de transformacion de materia prima requiere de
diferentes materiales que ayuden a la obtencion del producto deseado. Para obtener productos
de alta calidad es necesario utilizar catalizadores y poder realizar el proceso de cracking de
ciertas moléculas, los mismos que al ser utilizados de forma reiterada agotan la funcién que
cumplen, por lo que es conveniente realizar la regeneracion mediante procesos que garanticen

la actividad del mismo.

En el Ecuador existen diferentes campos de procesamiento del petréleo asi, en la Refineria
Estatal Esmeraldas se refinan 32,68 millones de barriles de esta materia prima, debido a los
procesos de produccién de sus derivados se emplea del 5 al 10% de catalizador con relacién a
la cantidad de petréleo ingresado para el proceso de refinacion en la unidad FCC. Por la
cantidad de petréleo que se procesa en la unidad FCC ingresada a la refineria se producen
37268,000g de catalizador desactivado que debe ser regenerado cuando este ha cumplido su

vida til dentro del proceso (EPPETROECUADOR, 2016).

Los catalizadores agotados son materiales que pueden sufrir de envenenamiento en las
diferentes etapas del proceso de refinacion del petr6leo, las causas que producen la
desactivacion de los centros activos en dicho material son: envenenamiento de los centros
activos, incorporacion por residuos carbonosos, contaminacién de metales que consigo lleva
el petréleo, etc. lo que produce que los catalizadores no pueden ser utilizados nuevamente en
el proceso sin previa regeneracion, en la cual, se realizan técnicas de secado, tratamiento
quimico y tratamiento térmico para asi eliminar la mayor cantidad de impurezas que no

permiten su correcto funcionamiento.

Al ser regenerados los catalizadores pueden ser utilizados en diferentes procesos en los cuales
no se requiera una estricta selectividad de los mismos, pero si que cumplan la funcién de

fraccionamiento adecuada para la obtencion de los productos deseados.



Uno de los procesos en el cual se puede utilizar catalizadores regenerados es la pir6lisis
catalitica de plasticos, que es una técnica utilizada en procesos de reciclaje quimico que sirve
para convertir plasticos en combustibles y es considerado un tratamiento de descomposicion
guimica de materiales a temperaturas elevadas (400°C) en el que, el consumo energético es

alto y los productos obtenidos son una mezcla de hidrocarburos.

El proceso mediante la utilizacion de catalizadores agotados promueve a la obtencién de
productos semejantes a la gasolina o diésel y evitara la adquisicidén de nuevas materias primas

que generen mayor cantidad de desechos producidos por la actividad petrolera.

Por lo anterior expuesto se propone determinar las condiciones adecuadas para la regeneracion
de catalizadores previamente usados en la unidad FCC de Refineria Esmeraldas para asi
obtener fracciones Utiles de petréleo y plantear una metodologia su utilizacién en el proceso

de pirolisis catalitica evitando la produccion de desechos.



CAPITULO I

1. MARCO TEORICO REFERENCIAL

1.1 Antecedentes de la investigacion

El tema petrolero dentro del pais ha sido tratado con reserva durante muchos afios ya que era
el sustento de mayor porcentaje de los presupuestos generales del Estado, pero sélo después
de dos décadas de explotacion petrolera los impactos sociales y ambientales causados
empezaron a ponerse de manifiesto. (Ramirez, 2016)

La actividad petrolera ha provocado desastres en todas las zonas donde se realiza, y produce
la contaminacion de aire, agua y suelo, junto a un acelerado proceso de colonizacion han
puesto en riesgo los territorios de las nacionalidades indigenas. Ser un pais petrolero al

Ecuador le ha significado mayor empobrecimiento y mayores impactos ambientales. (Ramirez,
2016)

Debido al proceso de refinamiento del crudo, se han producido sustancias contaminantes que
son desechadas sin darles un uso adecuado y de las cuales se pueden dar un aprovechamiento

reactivando su funcion dentro del proceso, estas sustancias son conocidas como catalizadores.

Estas sustancias quimicas no se modifican durante la reaccion, pero favorecen a la aceleracion
dentro del proceso por lo cual, al ser utilizadas en el mismo sufren de envenenamiento y son
consideran desechos. Los catalizadores son sustancias idoneas para ser regenerados mediante

tratamientos quimicos y térmicos que favorezcan a la reactivacion de los mismos.

La regeneracion de catalizadores mediante tratamiento oxidativo es el método més utilizado
para eliminar cogue en los catalizadores desactivados. La seleccion de las condiciones
experimentales, en particular de la temperatura son muy decisivas para eliminar el efecto
perjudicial del agua sobre la zeolita, producida por la oxidacion del coque, dado que puede dar

procesos de alteracion estructural, etc. (Navarro, 2007)



El proceso de regeneracion de catalizadores determinara el funcionamiento del mismo en
cuanto a su actividad catalitica en pir6lisis, debido a las causas que promueven su
desactivacion, la accién regenerativa tiene determinadas etapas en las que se eliminan los

contaminantes que debilitan la funcion del material dentro del proceso.

El catalizador para ser regenerado debe pasar por procesos como: eliminacion de humedad,
tratamiento quimico y tratamiento térmico proveen una conversién dentro del proceso de

pirélisis de aproximadamente 92,81%. (Toapanta, 2018)

El proceso de pirdlisis térmica se lleva a cabo habitualmente a temperaturas de entre 400 °C y
800 °C. A estas temperaturas los residuos se transforman en gases, liquidos y cenizas sélidas
denominadas “coque” de pirolisis. Las proporciones relativas de los elementos producidos
dependen de la composicidn de los residuos, de la temperatura y del tiempo que ésta se aplique.
La utilizacién de temperaturas altas determina la produccion de compuestos liquidos y a su
vez si ésta condicion se disminuye durante un periodo mas largo de tiempo el producto sera

una ceniza s6lida (Mendez, 2016).



1.2 Marco tedrico

1.2.1 Unidad de craqueo catalitico fluidizado

La unidad de craqueo catalitico fluidizado es la encargada de la transformacion de los
hidrocarburos para la obtencién de fracciones de elevado octanaje mediante reacciones cataliticas

favorecidas por el uso de catalizadores (Delgado, 2009).

Esta unidad esta conformada por 3 partes fundamentales debido a la complejidad de sus procesos

las cuales seran detalladas a continuacion:

> Reactor: En esta unidad se producen una serie de reacciones cataliticas mediante el uso
de temperaturas elevadas que oscilan a los 500°C. La alimentacion es de compuestos
hidrocarburiferos como los gaséleos que son provenientes de la torre de destilacion al vacio los
mismos que son combinados con los catalizadores para obtener las reacciones de cragueo
correspondientes.

Cuando las reacciones producidas en el craqueo culminan el catalizador se considera agotado por
la deposicién de particulas metalicas y coque en su estructura, lo que no favorece a su accion
(Delgado, 2009).

> Regenerador: Este equipo consta de dos capas que trabajan a temperatura constante de
230°C, las mismas que son recubiertas con material aislante para poder proteger las paredes de
metal del recipiente.

El catalizador es regenerado bajo estas condiciones ya que se produce la combustién del coque
que se deposita en el centro activo del mismo y no permite que realice las funciones especificas

determinadas (Delgado, 2009).

En el coque se producen reacciones exotérmicas que producen gran cantidad de calor, el
catalizador agotado que contiene coque en su estructura va a ser regenerado a temperaturas altas
de 520°C hasta 675°C para obtener una combustion adecuada en la cual ya se haya eliminado los

contaminantes que no permiten la correcta funcidn del catalizador. (Delgado, 2009)

La temperatura ptima para la operacion del regenerador es de 650°C por efectos de la combustion
y pérdidas de calor, a esta temperatura se puede regenerar el catalizador sin que éste sufra
sinterizacion ni alteraciones en el area superficial.

> Torre de fraccionamiento: La torre de fraccionamiento es utilizada como un equipo de
separacion de los productos obtenidos en las reacciones de craqueo catalitico producidas en el
reactor. En donde los vapores efluentes deben ser condensados y fraccionados en los productos

deseados.



En la parte superior de la columna se tienen los productos mas ligeros como los vapores y las
gasolinas de mayor indice de octano mientras que en la parte inferior de la columna se obtienen

los productos de mayor densidad como coque, asfaltos y aceite de reciclo. (Delgado, 2009)
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Figura 1-1: Proceso de Cracking Fluidizado
Fuente: (Delgado, 2009)

1.2.2 Catalizadores FCC

El craqueo catalitico es un proceso de la industria petroquimica cuyo objetivo es la modificacion
de la estructura molecular de ciertos hidrocarburos para obtener combustibles de calidad extra
para automotores; y también, el de producir compuestos aromaticos, asi como benceno y tolueno
a partir de naftas seleccionadas. El catalizador usado para este proceso de craqueo es un material
conformado por una zeolita tipo Y, la cual es un aluminosilicato cristalino y microporoso
constituido por tetraedros de [SiO4]* y [AlO4]*>. Durante el proceso de ruptura catalitica, este
catalizador experimenta tratamientos rigurosos en el regenerador que modifica su
comportamiento, formando asi un material amorfo con su consecuente pérdida de actividad para
el proceso de craqueo. Durante el uso de estos catalizadores en las unidades de craqueo, parte de
ellos son retirados por tener baja actividad y sustituidos por nuevos catalizadores; y otra parte se
recogen en precipitadores electroestaticos. (Uso del catalizador gastado de craqueo catalitico (FCC) como

adicion puzolanica, 2010).

La velocidad de una reaccion catalitica en la unidad FCC depende de la frecuencia de contacto

con la superficie del catalizador, determinandose como una reaccién normal.



Normalmente la velocidad esté limitada por la cantidad de catalizador. Aunque los catalizadores
no son consumidos por la propia reaccion, pueden resultar inhibidos, desactivados o destruidos
por procesos secundarios. En la unidad FCC se producen reacciones correspondientes a catalisis
Heterogénea que es aquella en la que los catalizadores se encuentran en una fase diferente que los
reactivos. Generalmente el catalizador es un sélido el cual proporciona una superficie en la que

pueda tener lugar la reaccion, mientras que los reactivos y productos son liquidos o gaseosos.
(Ayala, 2016)

El proceso en la unidad FCC se lleva a cabo mediante el uso de catalizadores que promuevan la

velocidad del proceso, éstos materiales tienen estructuras tipicas como:
» Componente Activo: Zeolitas

Constituye normalmente del 10 al 50% en peso de catalizador y es el encargado de formar una
red cristalina, dispersandose en la matriz del mismo. Las zeolitas se caracterizan por formar
configuraciones tridimensionales constituidas por secuencias de tetraedros que se encuentran a
distancias regulares en cuyo centro puede estar un atomo de silicio o un anién de aluminio
produciendo una sucesién de poros que se comunican entre si. La faujasita tipo Y es la Gnica
zeolita utilizada en craqueo catalitico pero debido a su baja actividad se somete a un cambio iénico
en medio &cido y de sales de tierras raras que producen un aumento en su actividad. (Mosquera,
2016) Este tipo de zeolita es comUnmente utilizada en dicho proceso lo que no significa que no

existan otro tipo de zeolitas que pueden ser naturales o sintéticas de acuerdo a su origen:

e Zeolitas Naturales. Forman parte del grupo de minerales con una estructura cristalina
tetraédrica. Se encuentran en yacimientos de origen hidrotermal, en cavidades y fisuras de rocas

volcanicas o en masas de origen sedimentario.

e Zeolitas Sintéticas. Se producen mediante sintesis hidrotermal y se puede incluir elementos
como metales alcalinos, alcalinos-térreos, lantanidos e incluso metales nobles. En el mercado se

pueden obtener méas de 150 variedades de zeolitas sintéticas con caracteristicas diferentes. (Ayala,
2016)

» Matriz del catalizador

Por lo generala la matriz se compone de sustancias que contienen zeolitas como arcillas y geles

sintéticos de aluminosolicatos. La matriz del catalizador se compone de tres tipos de matrices:

) Matriz activa: es aquella que se encuentra constituida principalmente por aliminay ocupa

un 20% en peso del catalizador.



o Matriz inerte: éste tipo de matriz constituye un 25% en el catalizador proporcionando
estabilidad mecénica y fluidizacién estable, se compone por arcillas naturales o modificadas
guimicamente, como caolinita, hallosita 0 montmorillonita. (Mosquera, 2016)

) Matriz sintética: es utilizado como elemento aglutinador manteniendo unidas a la

faujasita y las matrices activa e inerte representando el 15% en el catalizador. (Mosquera, 2016)

> Aditivos del catalizador

Los aditivos son afiadidos al catalizador para aumentar los rendimientos en el proceso y disminuir
la contaminacién ambiental. Los aditivos mas usados son: promotores de combustion de

mondxido de carbono (CO), aditivos sulfurosos (SOx) y pasivadores de metales (Mosquera, 2016).

o Los promotores de combustion de CO, aceleran la combustion de dicha sustancia
evitando que alcance altas temperaturas en la fase densa, ayuda a la combustion del CO a CO,en
el regenerador. Los componentes activos de un promotor estan formados por metales del grupo
platino. (Mosquera, 2016)

o Aditivos sulfurosos (SOy), son usados para disminuir el impacto ambiental debido a que
se unen a 6xidos metalicos para contrarrestar el gas que produce dicha sustancia. Los materiales
mas eficientes para la elaboracion de éstos aditivos son éxidos de vanadio, cerio, magnesio y
aluminio. (Mosquera, 2016)

. Pasivadores de metales, son usados para neutralizar los metales contaminantes: niquel,

sodio y vanadio presentes en el gasoleo. Los pasivadores mas usados son antimonio y bismuto.
(Mosquera, 2016)

1.2.3 Caracterizacion de catalizadores

> Caracterizacion fisica

Se considera como propiedades de la muestra en la cual interviene la textura del catalizador y su

incidencia en aspectos como:

) Area superficial: Es la superficie total del catalizador incluido las paredes del poro por
gramo de catalizador. Depende de la cantidad de aldmina en la matriz y de la cantidad de faujasita
(Mosquera, 2016). Su unidad esta dada en m? g*. Se determina mediante pruebas de andlisis por

método BET (Lomeli, 2007).

o Tamafio de poro: Se utiliza una clasificacién determinada en la cual existe: microporos
cuya densidad es menor a 2nm, macroporo de densidad mayor a 50nm y mesoporo en la cual la

densidad se encuentra entre 2nm y 50nm. Se determina mediante analisis SEM (Lomeli, 2007).



o Volumen especifico del poro: Cada gramo de catalizador posee un volumen que
corresponde al hueco disponible del mismo que es medido en cm?® g. Se determina mediante

analisis SEM (Lomeli, 2007).

o Porosidad: Se determina como una relacidn entre el volumen total del adsorbente y el

volumen poroso. Se determina mediante pruebas de analisis por método BET (Lomeli, 2007).

o Densidad aparente: Es la relacion que existe incluyendo los poros y huecos que
contenga el material de peso seco por unidad de volumen en g cm, como se puede en la figura

2-1 (Séenz Pefia, et al., 2011).

El volumen del recipiente

=
===
Volumen + Volumen
Arvejas Espacios
DENSIDAD APARENTE

Masa de Arvejas / Volumen del recipientd

L

Figura 2-1: Densidad aparente.
Fuente: (Mendoza, 2009)

o Densidad real: Es la relacion que existe omitiendo los huecos internos y externos entre

la masa seca de un material y el volumen real (Gutierrez, 2018).
> Caracterizacion quimica

La caracterizacion quimica son las caracteristicas propias de la estructura y composicion quimica

del catalizador para identificar y cuantificar los elementos presentes.
En este tipo de caracterizacion intervienen parametros como:

) Estructura quimica: Es el agrupamiento geométrico de los atomos cristalinos,
propiedades de electrones, su forma y los enlaces, y puede ser determinado por métodos de

analisis de difraccion de rayos X. (Gutierrez, 2018)

o Composicion quimica: Es la determinacion por espectroscopia de absorcion atémica
(AA), fluorescencia de rayos X, plasma de acoplamiento inductivo del peso de cada uno de los

elementos quimicos gque se encuentran en la estructura del catalizador (Gutierrez, 2018).
> Propiedades cataliticas

) Actividad: Es una propiedad que se encarga de observar la relacion entre el rendimiento
obtenido del producto con la cantidad de catalizador utilizado. Propiedad que mide la destreza

que tiene el catalizador para fraccionar hidrocarburos. La actividad del catalizador va ligada con
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el envenenamiento del mismo destruyendo su cristalinidad, neutralizacion de sus centros &cidos

y produciendo sinterizacion en el material (Mosquera, 2016).

o Selectividad: Es una propiedad que permite al catalizador realizar un alto rendimiento
en la produccion de naftas. La selectividad se obtiene mediante una prueba de laboratorio, en
la que se mide la relacion del rendimiento de los productos deseados respecto al rendimiento
de coque y gas metano. Si en esta prueba se obtiene valores mayores a 0,5 se considera que

el catalizador ha sido contaminado (Mosquera, 2016).

1.2.4 Catalizadores agotados FCC

Un catalizador de FCC se considera agotado cuando ha perdido sus propiedades cataliticas:
selectividad y actividad. Esto se produce principalmente por el envenenamiento causado por
los metales pesados (Ni, V, Fe y Na) presentes en el gaséleo cuando se llevan a cabo las
reacciones de cragqueo catalitico. Estos metales neutralizan los sitios acidos, destruyen la
zeolita, disminuyen el rendimiento de nafta y aumentan la produccién de coque. En la
actualidad la regeneracion de catalizadores agotados aumenta el ciclo de vida del material,
mediante la implementacion de tratamientos industriales por diferentes métodos para su
reutilizacién. El reciclaje del catalizador permite la recuperacion de metales valiosos, pero
con ello implica el uso de acidos a gran escala para llevar a cabo los procesos, lo cual genera
grandes volumenes de residuos y emisiones gaseosas potencialmente peligrosas para el
ambiente. Durante la regeneracion el cogue presente en el catalizador se combustiona con el
fin de reestablecer su actividad, sin embargo, esta propiedad catalitica es limitada por lo que
en un periodo corto de tiempo éste material se desactiva y es necesario reemplazarlo por uno
fresco. Dichos costos econdmicos que conlleva el proceso de regeneracién hacen que estos
sean reemplazados por nuevos materiales y que sean utilizados en diferentes procesos que no

requieran de una actividad selectiva tan estricta 0 a su vez en el area de construccion (Mosquera,
2016).

1.2.5 Desactivacion de catalizadores

La desactivacion de catalizadores se puede evidenciar por la mayor o disminucion actividad

catalitica que cumple este compuesto dentro de una reaccion quimica determinada.

La desactivacion de los catalizadores se debe al tipo de proceso sea fisico o quimico en el cual
sea utilizado ya que el tiempo de vida del mismo puede variar desde un segundo hasta afos

dependiendo de la actividad que realice, en algunos procesos se puede regenerar el catalizador
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cuando todavia se puede realizar procesos para recuperar su centro activo y en otros casos ya debe

ser desechado (Vallejo, 2014).
La desactivacion de catalizadores se debe a diferentes causas como:

1.2.5.1 Envenenamiento

Es producida por la interaccion quimica de una molécula de compuestos de azufre, nitrégeno,
dioxido de carbono, entre otros que son considerados venenos con la superficie catalitica,
como se observa en la figura 3-1, como resultado de esta interacciéon se produce una
formacidn irreversible de depdsitos sobre los sitios activos ya la molécula es adsorbida
enérgicamente en la superficie del catalizador. Por ejemplo, al racionar el H,S con el platino
da lugar a la reaccién de la ecuacién 1, por ende, disminuye la actividad catalitica y a su vez

reduce el area de contacto metalico (Vallejo, 2014).

Figura 3-1: Envenenamiento del catalizador.
Fuente: (Cuevas, 2009)

Pt+H,S & PtS+H,

Ecuacion 1. Reaccion de envenenamiento.
Fuente: (Vallejo, 2014)

1.2.5.2 Coquizacién
La desactivacion por coquizacioén da como resultado la formacion de depdsitos de carbono
sobre la superficie del catalizador por la deshidrogenacion de algunos hidrocarburos ciclicos,

produciendo una desactivacion reversible que con la utilizacion de una limpieza puede originar

la reactivacion (Mufioz, 2012).
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Centro activo

Figura 4-1: Coquizacion.
Fuente: (Lopez, 2018)

1.2.5.3 Ensuciamiento

La produccién de coque es inevitable en muchos de los casos donde los procesos se dan a altas
temperaturas, en dichos procesos las moléculas de alto peso molecular reaccionan por
mecanismos de radicales libres depositandose sobre la superficie del catalizador sin poder ser
removidos, debido a esto, la entrada de la carga hacia los poros se bloguea provocando la

desactivacion irreversible ya que la superficie del catalizador se ve cubierta con depdsitos de

coque o metales (Lomeli, 2007).

soporte coque
Figura 5-1: Deposito de coque y de metales

en el catalizador.
Fuente: (Lomeli, 2007)

1.2.5.4 Pérdida de la fase activa
La formacion de especies volatiles en forma de gas producida por la presencia de impurezas

que interaccionan fuertemente con la fase activa provoca la pérdida de la fase activa del

catalizador (Lépez, 2018).
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Figura 6-1: Pérdida de fase activa.
Fuente: (L6pez, 2018)

1.2.6 Sinterizacién

La sinterizacidon es un proceso en el cual la estructura cristalina del catalizador es modificada
produciendo la disminucion de actividad del material causada por la exposicion a condiciones
extremas. Es un proceso de desactivacion independiente, ya que la disminucion de la actividad
del catalizador depende del tiempo en que esté en contacto con entornos de altas temperaturas sin
verse afectada por la concentracion de sustancias de la corriente gaseosa. La sinterizacién es
causada por el crecimiento o aglomeracion de los microcristales que conlleva a la disminucién de
los centros activos del catalizador por ende su actividad en los diferentes procesos en los cuales

es utilizado (Conesa, 2016).

1.2.7 Regeneracion de catalizadores

La conversion del petroleo en productos deseados lleva consigo una serie de procesos complejos
en los que es necesario utilizar materiales como, catalizadores que promuevan la realizacion de
dichas actividades con los requerimientos necesarios. Los catalizadores son materiales que se
requieren para la transformacion del petréleo, estos catalizadores después de su uso reiterado son
desechados por lo cual se busca un modo que no solo se evite la acumulacién de residuos toxicos
y los costes de su eliminacion, sino que se consiga material reutilizable para seguir refinando o
incluso “hacer mineria inversa para extraer el platino, paladio y rodio que tiene porqué de este
modo se generaria valor agregado en Ecuador y tendriamos un mayor conocimiento, sobre todo

del proceso” (Garcia, 2015).

Los catalizadores agotados necesitan un proceso de regeneracion que puede llevarse a cado
industrialmente o a su vez a pequefia escala para posteriores estudios. En esta investigacion se
realiz una regeneracion de catalizadores agotados de refineria en el cual se propuso diferentes

etapas para la determinacion del mismo.
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Las etapas de regeneracién de un catalizador agotado son:

> Secado: en esta etapa el catalizador es sometido a temperatura dentro de una estufa para
eliminar la mayor cantidad de agua posible que contiene el material. El catalizador agotado para
ser puesto en contacto con el solvente debe ser deshidratado y seco en su totalidad para evitar
inconveniente (Toapanta, 2018).

> Tratamiento quimico: el tratamiento quimico se da mediante agitacion constante del
material con un solvente para realizar la remocion del azufre contenido en el catalizador agotado
(Toapanta, 2018). El etanol, disulfuro de carbono, tolueno y benceno se consideran los solventes son
utilizados para la remocion de dichas impurezas. El benceno y el etanol producen un rendimiento
aceptable pero el mejor tratamiento se produjo con disulfuro de carbono. (Torres Martinez , et al.,
2001).

> Tratamiento térmico: en esta etapa de regeneracion el coque depositado en la estructura
del catalizador es eliminado mediante calcinacion a altas temperaturas para asi obtener un material

sin impurezas (Toapanta, 2018).

1.2.8 Pirdlisis

La pirolisis es una degradacion termoquimica, donde las moléculas de gran peso molecular se
convierten en compuestos mas ligeros. Este proceso se lleva a cabo en altas temperaturas y en
ausencia de oxigeno. Como se ha establecido los productos de la pirolisis son hidrocarburos de
cadena corta que se obtiene en fase liquida y gaseosa, estos pueden ser utilizados posteriormente

como combustibles (Moreno, et al., 2018).

Al alcanzar temperaturas extremadamente altas se provoca la ruptura de los enlaces debido a que
las macromoléculas incrementan su energia cinética. (Moreno, et al., 2018). De esta forma, los
compuestos usados para elaborar el plastico pueden ser obtenidos nuevamente en un proceso de

ingenieria inversa (Roncacio, 2017).

La reaccion de pirolisis se lleva a cabo en ausencia de oxigeno para asi evitar que los
hidrocarburos ligeros formados durante el proceso entren en contacto con el agente oxidante y se
produzca la combustién descontrolada de los mismos. También se ha demostrado
experimentalmente que la presencia de oxigeno durante la pirolisis bloquea o inhibe la formacion

de los productos deseados. (Moreno, et al., 2018).

La ventaja que ofrece la pirolisis es que, al trabajar con moléculas pesadas, esta técnica puede
aplicarse a los plasticos termoestables y a los termoplasticos. De esta manera el proceso de

pirolisis contribuye a disminuir la contaminacién gue se genera debido al uso de estos plasticos.
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El pirdlisis puede llevarse a cabo de dos maneras diferentes, la primera se realiza en presencia de
un catalizador y se denomina pir6lisis catalitica; y la segunda se produce el calentamiento en

ausencia de oxigeno, y es conocida como piro6lisis térmica (Garrido, 2013).

1.2.8.1 Pirdlisis Térmica

La pir6lisis térmica, es una reaccion de descomposicion realizado en un entorno inerte a elevadas
temperaturas (Garrido, 2013), se trata principalmente de un proceso endotérmico por lo que es
necesaria la adicion de calor al reactor. En este punto cabe recalcar que el factor decisivo sobre el
proceso es la temperatura ya que la cinética no se ve afectada por un catalizador (Moreno, et al.,
2018).

Se produce un proceso progresivo en el cual de manera sucesiva se obtienen los productos finales
donde los polimeros iniciales son degradados, a estructuras secundarias, que posteriormente se
descomponen en estructuras terciarias y asi de manera sucesiva hasta lo obtencién de los
productos finales (Garrido, 2013). Esencialmente se presentan dos tipos de reacciones durante la
pirolisis, en la primera, ocurre la ruptura aleatoria dentro de la cadena hidrocarbonada esto genera
compuestos de alto peso molecular. En el otro tipo de reaccion ocurre la ruptura Gnicamente del
final de la cadena lo que genera productos volatiles. La transferencia de radicales intramoleculares
se origina por la ruptura al final de la cadena, conocida también como unzipping, produciéndose
en la interface gas-liquido dentro del reactor, en ella se ha demostrado que al disminuir dicha
interface decrece la formacion de compuestos volétiles en la pirdlisis de polietileno, polipropileno

y poliestireno (Contreras, 2014).

Los mecanismos de la pir6lisis térmica se pueden esquematizar de acuerdo a la Figura 7-1 donde
la tercera representa la via de ruptura aleatoria y las dos primeras reacciones representan la via

unzipping.

M,—-> M, +M
My =My, +M

M, = M, + M,

Figura 7-1: Mecanismo de

degradacién en la termolisis
Fuente: (Contreras, 2014)
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> Tipos de pir6lisis térmica

El proceso de termdlisis se lleva a cabo en temperaturas que van desde 300 °C a 1000 °C. Se ha
determinado experimentalmente que a temperaturas superiores a 600°c se obtiene esencialmente

gases y por debajo de los 500°C prevalece la formacion de aceites (Moreno, et al., 2018).

La pir6lisis térmica puede darse de tres maneras: lenta, rapida y flash, esto varia de acuerdo al

tiempo de residencia, velocidad de calentamiento y temperatura de operacion.

. Pirdlisis lenta

La pirolisis lenta, conocida también como convencional, se lleva a cabo a temperaturas inferiores,
entre 300 y 550°C, debido a que la velocidad de calentamiento es lenta, se obtienen como

productos fracciones de gas liquido y s6lido en menores proporciones (Rincon, et al., 2014).

o Pirolisis rapida

Este tipo de pirdlisis la cantidad de compuestos liquidos obtenidos es mayor que en el proceso de
pirolisis convencional y se da a temperaturas altas, de entre 600-800°C (Millan, 2014). Para evitar
la ruptura de los productos debido al progresivo aumento de la temperatura se debe enfriar de

manera rapida (Rincon, et al., 2014).

o Pirolisis flash

Los productos predominantes de este tipo de pirolisis son gases como el monoéxido de carbono e
hidrocarburos ligeros ya que ocurre a temperaturas altas, mas alla de los 800 °C. Por otra parte, el
residuo solido que queda de esta operacion se ve disminuido al 10 %. El tiempo de residencia

disminuye considerablemente al ser un proceso con alta transferencia de calor, en relacion a los

otros tipos de pir6lisis (Millan, 2014).

En la tabla 1-1 se muestra los pardmetros de operacion en los que ocurre cada tipo de pirdlisis.
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Tabla 1-1: Condiciones de operacion de los tipos de pir6lisis térmica

Tipo de Rango de | Velocidad de | Tiempo de
o Productos . ] ]
pirdlisis temperatura | calentamiento | residencia

Sélidos,
liquidos y
Lenta 0 )
] gases en | 300-550°C 0,1-1°Cl/s 5-30 min
convencional
menor
proporcion
Mayor
) rendimiento
Réapida ) 600-800°C 10-200°C/s 0.5-10s
de la fraccion
liquida
Mayor
rendimiento
Flash 800-1000°C >1000°C/s <0.5s

de la fraccion

gaseosa

Fuente: (Cortazar, 2014); (Rincdn, et al., 2014).

La velocidad de calefaccién, tiempo de residencia clase, tecnologia de pir6lisis, variables de
operacién como temperatura y composicion del plastico van a determinar los productos a obtener

por medio de la termdlisis.

> Productos de la pir6lisis térmica

La pirolisis térmica de plasticos, genera tres tipos de productos: gaseosos, liquidos y sélidos.
Continuando la ley de la conservacién de la materia se tiene que debe salir la mismo la cantidad
total de materia que ingreso al proceso, y estara dividida en las tres fracciones anteriormente

mencionadas. (Espinoza, et al., 2014).

. Fraccion s6lida

Los productos sélidos o residuos organicos de menor rendimiento son conocidos como char. Estos
solidos estan constituidos por carbén y por ciertas impurezas presentes en el plastico y se

depositan al fondo y en las paredes del recipiente.
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Generalmente se encuentran formados por compuestos aromaticos los cuales son inertes ante la

pirolisis y anillos alifaticos. Forman un polvo negro en conjunto (Espinoza, et al., 2014).

o Fraccion liquida

La fraccion liquida o aceite, es una mezcla de varios hidrocarburos de hasta 35 4tomos de carbono
(Moreno, et al., 2018). Estos compuestos alcanzan un estado de vapor que mediante un mecanismo
de condensacion se transforman en la fraccion liquida y son aquellos se someten a altas
temperaturas. Son utilizados para la elaboracién de gasolinas o Diesel debido a su alto contenido

calorifico (Garrido, 2013), (Morocho, 2019).

o Fraccion gaseosa

La fraccion gaseosa estd formada por moléculas de 1 a 4 carbonos como el metano , etano,
propano y butano que son gases a temperatura ambiente y no se pueden condensar a la misma
(Moreno, et al., 2018), (Morocho, 2019), ademas es posible la formacién de otro tipo de gases como el
dioxido de carbono entre 5y 15% , hidrégeno entre el 10 y 20% y mondéxido de carbono entre 15

y 30% (Valenzuela, 2016).

La fraccidn gaseosa forma en conjunto con otros compuestos combustibles de mayor valor por lo
gue se considera de mayor poder energético que la fraccion liquida. Estos pueden ser utilizados
para darle calor a la termolisis dentro de un sistema de recuperacién o dentro de los propios

procesos industriales (Garrido, 2013).

> Parametros que influyen en el proceso de piro6lisis térmica

Los pardmetros que influyen en el proceso afectan de cierta manera al rendimiento de la pir6lisis
ya que son variados. Las variables mas relevantes que inciden directamente en la pirdlisis, se

presentan a continuacion:

. Composicion del material a pirolizar

Los hidrocarburos a obtener van a depender del tipo de tipo de enlaces, de su estructura y del tipo
de polimero a degradar, siendo este uno de los factores con mayor influencia. Por ejemplo, al
comparar la pir6lisis de los residuos PET con las poliolefinas, se tiene que las primeras al poseer
en su estructura oxigeno se favorece la formacion de gases, generalmente CO y CO,, y las

segundas presentan un mayor rango de hidrocarburos liquidos, entre C3-Cas (Valenzuela, 2016).
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o Temperatura

La temperatura ya que ademas de determina el tipo de pirolisis que se va a desarrollar, la velocidad
de calentamiento considerandose uno de los parametros mas importantes. Como ya se ha
establecido anteriormente en funcién de la temperatura a la que se efectla la operacion determina
la fraccion predominante de productos que se obtiene del proceso, pues a mayor cantidad de

fracciones ligeras se obtendra de la reaccion mayor temperatura de pirolisis. (Espinoza, et al., 2014).

Existen polimeros termosensitivos que pueden pirolizarse a valores inferiores de 300°C que se
considera es la temperatura menor a la cual empieza el proceso de pir6lisis (Valenzuela, 2016). Por
otro lado, existen tecnologias en desarrollo que han tocado valores de hasta 1200°C siendo el pico
de temperatura mas alto de este proceso se encuentra en los 1000°C. Se corre el riesgo de iniciar
reacciones de polimerizacion entre las cadenas cortas debido a temperaturas mayores a la antes

mencionada (Rincon, et al., 2014).

. Velocidad de calefaccion

Un cambio en la temperatura del sistema hace referencia a la cantidad de calor que se suministra
en un determinado tiempo. Este factor es decisivo ya que al igual que determinara las necesidades
de enfriamiento y remocidn de los productos con la temperatura determinan el tipo de pirolisis
que se llevara a cabo (Conesa, 2016). De acuerdo a la velocidad de calefaccion se reconocen tres
tipos de pirolisis: flash, lenta, y rapida. En el caso de las dos ultimas, debido a que la velocidad
de calefaccion es menor, la produccion de fracciones solidas y liquidas es mayor en comparacion
a la primera, que genera mayores cantidades de gases debido a su alta, velocidad de calefaccion

(Moreno, et al., 2018).

o Tiempo de residencia

Hace referencia al tiempo que pasan los reactivos en el interior del reactor. Y al igual que la
temperatura este determina en gran medida cuales seran los productos principales del proceso. Se
ha demostrado que entre mayor tiempo de residencia la formacién de fracciones ligeras es
favorecida (Conesa, 2016). La determinacion de este parametro se relaciona principalmente con la

temperatura, ademas del tipo de reactor a utilizarse en la termolisis (Espinoza, et al., 2014).

. Presion

Pese a que la pirolisis es un proceso que se realiza en ausencia de oxigeno en una atmaosfera inerte,

se puede llevar a cabo con la formacion de vacio o la anulacién del mismo.
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Es asi que la formacion de gases no condensables se incrementa causando una disminucion en el

porcentaje de productos liquidos a presiones altas (Valenzuela, 2016).

. Humedad

La humedad va a afectar al balance térmico del proceso ya que influye de una manera secundaria
sobre el proceso. La mayor necesidad de calefaccion se da por la presencia de agua en la
alimentacion, pues parte del calor suministrado se empleara en calentar al agua hasta las
condiciones de operacion, incrementando en gran medida la cantidad de calor requerido (Conesa,
2016). La mayoria de procesos termoquimicos exigen que el contenido de humedad de una muestra
sea inferior al 30% ya que el contenido de humedad, provoca el desplazamiento de algunas

reacciones y causa afecciones a los gases de salida (Fernandez, 2010).

o Tamafio de particula

En la velocidad de calentamiento del plastico influye la granulometria o tamafio de particula. Pues
entre mas pequefio sea el tamafio granulométrico serd mayor el calor se transmita de una muestra
a otra dentro del reactor y mayor sera el area de transferencia de calor. Se ha demostrado que
0.84mm es un tamafio de particula éptimo. Este parametro influye en gran medida en la velocidad
de calentamiento del reactor y en el tiempo de residencia. Por otra parte, no es de mayor relevancia

este parametro si se va a llevar a cabo una pirolisis lenta o convencional (Conesa, 2016).

. Cantidad de muestra

Este parametro, incide en menor medida en los mecanismos quimicos y de mayor forma en la
transferencia de calor dentro del reactor. EI material a pirolizar y el tipo de reactor a utilizar son

dos factores que determinan la cantidad de muestra (Conesa, 2016).

. Atmoésfera de reaccion

Comunmente se hace empleo de gases inertes como como el nitrégeno o el helio (N2, He) para
propiciar el ambiente idoneo a la pirdlisis, existen estudios que proponen el metanol o el etilglicol
como la utilizacion de vapores condensables de disolventes. EI metano o el hidrogeno son

compuestos de posible aplicacién para la generacion de atmosferas reductoras (Conesa, 2016).
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1.2.8.2 Pirdlisis Catalitica

La tecnologia de pir6lisis catalitica necesita la condicion anaerébica para absorber una gran
cantidad de calor aprovechando la inestabilidad térmica de la materia organica en los residuos,
para formar una variedad de gas, liquido y s6lido, proceso de extraccion del aceite combustible,
gas combustible, se necesita que los productos organicos fraccionarse, después de la

condensacién. (Castillo, 2014)

La esencia de la tecnologia de pirdlisis catalitica es el proceso mediante el calentamiento de
moléculas organicas, fraccionandolas en muchas pequefias moléculas, lo que contiene muchos
procesos fisico y quimico complicados. El proceso de descomposicion térmica tiene un método
diferente estructura del horno de pir6lisis catalitica, la figura del producto, y la diferente de
pirolisis catalitica debido a la forma de calentamiento. De acuerdo con las diferentes temperaturas
de pirdlisis catalitica, 600-700 °C se Ilama solucion tibia, mas de 1000 °C se Ilama alta temperatura
de pirolisis catalitica, bajo de 600 °C se denomina baja temperatura catalitica. La manera que la
pirélisis catalitica tiene el método de calentamiento indirecto de acuerdo con los puntos de

calefaccion y el método de calentamiento directo (Castillo, 2014).

Las caracteristicas principales de la innovacidn de la tecnologia de pirélisis catalitica.

- Ajustar el dispositivo de reaccion de gases mezclados, producir reaccion con gas suficiente.
- Combinar calentamiento directo con calefaccion indirecta

- Usar el sistema de eliminacion del polvo avanzado, resolver el problema de emisiones de gas de

pirélisis catalitica de residuos (Castillo, 2014).
- Las olefinas son el producto primario, y presentan mas ramificaciones.
- Alta produccion de compuestos de 3 y 4 carbonos, en la fase gaseosa.

- Se incrementa la produccion de gases. Se produce una mayor fraccion gaseosa respecto a

reacciones sin catalizador bajo similares condiciones de operacién (Poblete, 2013).
- Disminucion significativa del tiempo y temperatura de reaccién.

- La selectividad hacia aceites de hidrocarburos de menor tamafio es mayor, produciendo
hidrocarburos dentro del rango de 5 a 10 carbonos. Se obtienen menos olefinas y mas

hidrocarburos ramificados y aromaéticos (Poblete, 2013).
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CAPITULO II

2. MARCO METODOLOGICO

21 Objetivos

2.1.1 General

e Regenerar catalizadores agotados de la unidad de Cracking Catalitico Fluidizado (FCC)

para su utilizacion en pirdlisis catalitica.

2.1.2 Especificos

e Determinar el mejor tratamiento evaluando las diferentes condiciones para la regeneracion
de catalizadores.

e  Caracterizar las propiedades de los catalizadores mediante andlisis fisico-quimico.

e Validar el mejor tratamiento en base al area superficial y el uso del catalizador en reacciones

de pirolisis catalitica.

2.2 Hipdtesis y especificacion de variables

2.2.1 Hipotesis General

Es posible que los catalizadores agotados de la unidad de cracking catalitico de refineria
pueden ser regenerados para su uso en el proceso de pir6lisis catalitica en la obtencion de
combustibles y de esta manera contribuir en la minimizacion de este residuo y de los impactos

ambientales generados.

22



2.2.2 Hipotesis Especificas

H1: Es posible realizar la determinacion del mejor tratamiento mediante la seleccion del solvente
entre tolueno y etanol que esta en contacto con el catalizador y la rampa de calcinacion adecuada

para conocer el catalizador adecuado para su utilizacion en el proceso de pir6lisis.

H2: Es posible realizar la caracterizacion mediante pruebas de analisis fisico-quimico para

determinar las mejores propiedades de los catalizadores.

H3: Es posible validar la seleccion del catalizador en base al area superficial y la utilizacién de

pruebas en reacciones de pirdlisis catalitica.

2.2.3 ldentificacion de variables

Tabla 1-2: Identificacion de las variables que intervienen en el proceso de regeneracion.

Etapas del proceso Variables independientes Variables dependientes

» Humedad
Seleccion de la muestra > Composicion del catalizadoy > Actividad catalitica

agotado
» Composicién

» Temperatura de calcinacién Porcentaje de Carbono,
Proceso de Regeneracion» Tiempo de contacto con el Azufre y metales
del Catalizador solvente. > Area superficial.

» Tipo de solvente » Tamafo, forma v

granulometria

Realizado por: Andrade, L. 2020
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2.2.4 Operacionalizacién de variables

Tabla 2-2: Operacionalizacion de las variables que intervienen en el proceso de regeneracién.

Variable Tipo de variable |Definicién operacional Categorizacién Indicadores  |Instrumento delValor
medicion
) Se conoce como la cantidad de agua % de
Humedad Independiente ) o - - -
contenida en un recipiente. humedad
140°C
Se define como la magnitud fisica | Teémperaturade secado | Calor Estufa de secado 120°C
Temperatura Independiente térmica de un sistema que mide la
. . Temperatura de Mufla de | 100-700
cantidad de calor o energia. Calor
calcinacion calcinacion °C
Se define como compuestos organicos | etanol
) ) gue sin sufrir ningn cambio quimico
Tipo de solvente | Independiente N L - Probeta 200 ml
se utilizan solos 0 en combinacion con
tolueno
otros agentes.
Es la longitud de tiempo que esta en 12 horas
) contacto un liquido con una sustancia, Equipo de
Tiempo de : . N : N
Independiente antes de ser eliminada por filtracion o Tiempo agitacion 300 rpm
contacto
por la presencia de un cambio | 14 horas magneética.
quimico.
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Se define composicion quimica como

las cantidades en las cuales se

Porcentaje de Azufre

Microscopio

Composicion ) ) Porcentaje de Carbono .
o Dependiente encuentran  dispuestas  aquellas % Electrénico de | -
quimica ) )
sustancias ~ presentes en  una ) Barrido
_ Cantidad de Metales
determinada muestra.
Se define como wuna propiedad ) o
) Equipo de analisis
i o ) importante ya que controla la | . o ) o
Area superficial | Dependiente ) y . Area superficial m? gt de area superficial | -
interaccion quimica entre  gases
. - (BET)
solidos o liquidos.
B Se definen como propiedades para Tamaio Equipo de analisis
Tamario, formay . . ) ) ) o dy
i Dependiente determinar el comportamiento y | Forma microporos de area superficial
granulometria funci ) | <2nm
uncionamiento las muestras. Granulometria (BET)
Se define como la relacién entre el | Rendimiento de sélidos 3-18%
Actividad producto obtenido y la muestra de Balanza analitica
ctivida . . - Rendimien liqui -42%
. Dependiente ingreso, multiplicado por 100 o como endimiento de liquidos % 30-42%
catalitica ) )
la cantidad de producto obtenido en o
Rendimiento de gases - 41-66%

una reaccion quimica.

Realizado por: Andrade, L. 2020
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2.1.5 Matriz de consistencia
Tabla 3-2: Matriz de consistencia de regeneracién de catalizadores.

ASPECTOS GENERALES

Problema general Objetivo general Hipotesis general

La generacién de residuos de la produccion de ] ]
Es posible que los catalizadores agotados de la

derivados del petréleo ha llevado consigo un ) ) i o
unidad de cracking catalitico de refineria

aumento en problemas ambientales por lo que es | Regenerar catalizadores agotados de la unidad
pueden ser regenerados para su uso en el

necesario buscar alternativas de regeneracion de | de Cracking Catalitico Fluidizado (FCC) para o . »
proceso de pirdlisis catalitica para la obtencién

catalizadores para que éste sea reutilizado en un | su utilizacion en piro6lisis catalitica. ) o
de combustibles y de esta manera contribuir en

proceso de menos requerimientos para su uso L .
la minimizacion de este residuo.

como la pirolisis térmica de plasticos.

ASPECTOS ESPECIFICOS

Variables de las hipotesisTécnicas de recoleccion de

Problemas especificos Objetivos especificos Hipotesis especificas .
especificas datos
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Se desconoce el mejor
solvente organico y el
tiempo de calcinacion del
catalizador para realizar la

regeneracion

Determinar el  mejor
tratamiento evaluando las
diferentes condiciones para
la regeneracion de

catalizadores.

H1: Es posible realizar la
determinacién  del  mejor
tratamiento  mediante  la
seleccion del solvente entre
tolueno y etanol que esta en
contacto con el catalizador y la
rampa de calcinacion
adecuada para conocer el
catalizador adecuado para su
utilizacion en el proceso de

pirélisis.

Tipo de solvente
(etanol o tolueno)
Humedad

Tiempo de contacto

Tiempo de calcinacion

> Pruebas

espectroscopia IR,

humedad vy

grado de concentracién.

Las caracteristicas que
deben poseer los
catalizadores pueden
perjudicar la actividad que
realizan en el proceso de

pirélisis.

Caracterizar las
propiedades de los
catalizadores mediante

analisis fisico-quimico.

H2: Es posible realizar la
caracterizacion mediante
pruebas de anélisis fisico-
quimico para determinar las
mejores propiedades de los

catalizadores.

Tamafio, forma vy
granulometria
Area superficial

Composicién quimica

» Ensayos de composicién
quimica

> Anadlisis de
espectroscopia IR

» Ensayos por método BET.
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De manera especifica, el
area superficial y la
conversion que tiene el
catalizador en reacciones

de pirolisis es desconocido.

Validar el

tratamiento en base al area

mejor

superficial y el uso del
catalizador en reacciones

de pirdlisis catalitica.

H3: Es posible validar la
seleccion del catalizador en
base al area superficial y la
utilizacion de pruebas en
reacciones de pirdlisis

catalitica.

» Comportamiento

pirolisis.

en

» [Ensayos

térmica

de

pirélisis

Realizado por: Andrade, L. 2020
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2.3 Tipo y disefio de investigacion

2.3.1 Tipo de investigacion

La presente investigacion es de tipo exploratoria ya gque se centra en el analisis, investigacion e
interpretacion de aspectos significativos, que se puedan incorporar al desarrollo de explicaciones,
referente a lo que ocurre en el proceso regeneracion de catalizadores agotados para su estudio en
el comportamiento en pirdlisis catalitica debido a la inexistencia de estudios de aplicacion en el

mismo.
Meétodo hipotético deductivo.

Mediante este método se trata que parte de una hipdtesis o explicacién inicial, para luego obtener
conclusiones particulares de ella, que luego seran a su vez comprobadas experimentalmente. Es
decir, comprende un paso inicial de inferencias empiricas que permiten deducir una hipotesis

inicial que sea luego sometida a experimentacion.
Método Idgico inductivo

Mediante este método se propone el camino inverso: a partir de premisas particulares, se infieren
conclusiones universales o generales, ya sea mediante inducciones completas (se consideran todos
los elementos que integran el objeto de estudio) o incompletas (se consideran solamente algunos
de los elementos que lo componen). La investigacion se desarroll6 fundamentandose en proyectos
realizados dentro y fuera del pais, estableciendo de esta manera una guia para la correcta

regeneracion de los catalizadores y utilizarlos en pirélisis catalitica.

2.3.2 Disefio experimental de la investigacion

2.3.2.1 Descripcidn de los equipos materiales, reactivos y materia prima

El presente trabajo de investigacion utiliza equipos y materiales disponibles en los laboratorios
de la Escuela Superior Politécnica de Chimborazo, Facultad de Ciencias, y a su vez los reactivos
son proporcionados por la misma facultad, la materia prima proveniente de la Refineria Estatal

de Esmeraldas. A continuacion, se detalla cada uno de ellos:
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Equipos

Balanza analitica digital, marca OHAUS EXPLORER, modelo EX623. Serie:
B704630506, Max 220 g, min 0,0001 mg.

Estufa, marca ESCO, modelo Isotherm OFA-54-8, Max. Temp. 300 °C /572 °F, volumen
115 L, serial 2015-T01866.

Mufla, marca THERMO SCIENTIFIC, modelo FB1415M, Méx. Temp. 1200 °C (2192
°F), Serie: 0146448301170117.

Agitador magnético con placa calefactora, marca THERMO FISHER SCIENTIFIC,
rango de velocidad 60-1110 1/min, Max. Temp. 450 °C, serial C1928150309077.

Materiales

Varilla de agitacion.

Agitadores.

Crisoles.

Matraces erlenmeyer de 250 mL, 500 mL.

Vasos de precipitacion de vidrio de 100 mL, 250 mL, 500 mL.
Probetas de 10 mL, 50 mL, 100 mL.

Papel filtro.

Vidrio reloj.

Corchos de caucho.

Espatula.

Reactivos

Etanol al 99.9%
Tolueno

Agua destilada
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2.3.2.2 Pruebas Experimentales

El disefio experimental de la investigacion se desarroll6 en base al objetivo de regenerar
catalizadores agotados para utilizarlos en pirdlisis catalitica de plasticos. Las pruebas
experimentales se basan en la interaccion de diferentes condiciones para evaluar el mejor

método de regeneracion, como se muestra en la siguiente figura 1-3.

Tratamiento 1 Tratamiento 2 Tratamiento 3
(Solvente) (Tiempo de contacto) (Rampa de calcinacién)

— Rampa de calcinacion 1

( Tiempo de Contacto 12h }———|

A _ L > Rampa de calcinacion 2

— ETANOL

— Rampa de calcinacion 1
.

( \
Tiempo de Contacto 14h
= /

= Lo Rampa de calcinacion 2

Lt

Regeneracion de
Catalizador

Rampa de calcinacion 1

// S Y
— Tiempo de Contacto 12h | |

e Rampa de calcinacion 2

L—» TOLUENO —»

= .- Rampa de calcinacion 1

- ~

—l\ Tiempo de Contacto 14h
N

 —
/

— Rampa de calcinacion 2

I

Figura 1-2. Esquema de operacién para la regeneracién del catalizador
Realizado por: Andrade, L. 2020

Las combinaciones de los pardmetros para la regeneracion de catalizadores, se establecen

mediante un disefio factorial 2.

Para lo cual se establecen factores en la regeneracion de catalizadores, tales como: tiempo de
calcinacion(A), tiempo de contacto (C) y tipo de solvente (S). Los valores de cada factor se
expresan como nivel inferior y superior, con los nimeros 1 y 2 respectivamente, tal como se

muestra en la tabla 4-2.
Tabla 4-2: Variables del proceso de regeneracion.

Niveles para las variables

Factores
1 2
Tiempo de calcinacion (A) 20,5 22,5
Tiempo de contacto (C) 12 14
Tipo de solvente (S) etanol tolueno

Realizado por: Andrade, L. 2020
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2.4 Unidad de analisis

La unidad de andlisis para el presente trabajo de investigacion es el catalizador agotado de
refineria, el cudl serd sometido a un proceso de caracterizacidn, realizando pruebas de

determinacién de humedad, espectroscopia IR, tamafio forma y granulometria y area superficial.

Posteriormente, el catalizador entrard como parte al proceso de degradacién térmica para
transformarse en fracciones de hidrocarburos de menor peso molecular. Una vez obtenido el
combustible (fraccion liquida) se realizaran pruebas para determinar, el mejor catalizador en sus

caracteristicas adecuadas, determinando el solvente.

25 Poblacion de estudio

La poblacién de estudio corresponde a la produccién de catalizadores agotados producidos en

Refineria durante el proceso de refinacion del petréleo crudo.

2.6 Tamarfio de muestra

En una produccién de un dia al azar se toma un lote de 20 kg una muestra de catalizador

agotado de Refineria.

2.7 Seleccion de la muestra

La seleccidn de la muestra se realizé al azar en un dia de produccion del mismo en Refineria.

2.8 Técnicas de recolecciéon de datos

2.8.1 Técnicas de caracterizacion

Son técnicas que mediante procedimientos empleados ayudan a determinar la composicion
quimica, forma, tamafio etc. de las sustancias, ya se cuantitativa o cualitativamente. Estas técnicas

pueden ser:
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> Difraccién de rayos X

Desde el descubrimiento de los rayos X, en 1895 éste método ha sido utilizado por sus grandes
avances en la eficacia de analisis cuantitativo y cualitativo de fases cristalinas en materiales que
son estudiados en campos como: Ingenieria Civil, Geotecnia, Paleontologia, Mineralogia,

Farmacia, Geoquimica, Petroquimica, etc. (Gémez, et al., 2018)

En el analisis por DRX de muestras en polvo se logra identificar y cuantificar especies minerales
como fases cristalinas mixtas (policristalinas) y fases amorfas, asimismo proporciona informacion
sobre el estado estructural de las mismas. Cada fase esta caracterizada por diferentes posiciones
angulares e intensidades relativas, siendo posible su diferenciacion; dichas fases se cuantifican

aplicando el método de refinamiento Rietveld (Tuesta, et al., 2014).
> Analisis Termo gravimétrico.

El anélisis termogravimétrico (TGA) se utiliza de forma generalizada para realizar la
caracterizacion de propiedades fisico-quimicas de algunos materiales. EI TGA es un tipo de
analisis que ayuda a medir la masa de una muestra mientras esta Gltima se calienta o se enfria en

una atmosfera definida (Toledo, 2016).

El analisis termogravimetrico realizado a la muestra de catalizador regenerado es de tipo dindmico
a 500°C en una tasa de calentamiento de 15°C/min bajo una atmdsfera neutra de nitrégeno de

presion controlada.
> Analisis BET

El método BET se basa en el calculo del niimero de moléculas de adsorbato, en este caso de

nitrégeno, adsorbidas en monocapa (Cevallos, 2013).

Al ponerse en contacto un gas con la superficie de un sélido se produce un equilibrio entre las
moléculas adsorbidas y las moléculas en fase gaseosa, que depende de la presion del gas y de la
temperatura. La relacion entre las moléculas adsorbidas y la presion a temperatura constante se
puede recoger en una isoterma de adsorcion. Estas isotermas informan directamente el volumen
adsorbido a una determinada presion y permiten también calcular el area superficial del s6lido, el

tamafio y forma de poro y su distribucion, los calores de adsorcién, etc. (Cevallos, 2013).

El andlisis BET es una prueba realizada en el equipo Macromeritics AutoChem 2920, serie
413841/14
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Preparacion de la muestra

Las muestras a modo de eliminar contaminantes absorbidos (principalmente H,O del ambiente)
son inicialmente desgasificadas a 200°C al vacio por una hora aproximadamente luego se enfrié
hasta temperatura ambiente y se procede a la adsorcién con nitrégeno a la temperatura de

licuefaccion de -196°C.
> Andlisis SEM

La microscopia electrénica de barrido 0 SEM se basa en el principio de la microscopia Optica en
la que se sustituye el haz de luz por un haz de electrones. Con esto conseguimos hasta los 100 A,

resolucién muy superior a cualquier instrumento dptico. (Sanjuén, 2012)

Su funcionamiento consiste en hacer incidir un barrido de haz de electrones sobre la muestra. La
muestra (salvo que ya sea conductora) esta generalmente recubierta con una capa muy fina de oro
o carbén, lo que le otorga propiedades conductoras. La técnica de preparacion de las muestras se

denomina “sputtering” o pulverizacion catodica. (Sanjuan, 2012)

Esta técnica de caracterizacion es aplicada en diferentes campos como: morteros y hormigones,
materiales metalicos, determinacién de espesores, productos ceramicos, geologia, etc. (Sanjuén,

2012).
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Graéfico 1-2: Espectrograma obtenido en el analisis SEM
Fuente: (Sanjuan, 2012)

Preparacion del equipo

Encender la unidad de proteccion o bateria de respaldo UPS
) Revisar las condiciones del clima, humedad relativa (menor o igual a 60°C) y temperatura

(menor o igual a 28°C)

o Encender el equipo, una vez que se enciende genera vacio casi absoluto (1x10° torriceli)
) Esperar 5 minutos hasta que el equipo encuentre el equilibrio.
o Encender la computadora para poder correr la simulacion
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Comprobar las condiciones internas con una camara infrarroja y la posicion de la mesa
de trabajo.

Quitar el vacio de la camara y de ahi abrir la compuerta.

Ingresar la muestra en un portamuestras mediante el uso de cinta doble fast conductora
para asi empezar con el anélisis de la muestra.

Apagar el equipo.

Pre-tratamiento del catalizador

2.8.2.1 Secado del catalizador

Para secar el catalizador agotado se sigue el siguiente procedimiento:

Encender la estufa, marca ESCO, modelo Isotherm OFA, hasta alcanzar la temperatura
de 140 °C.

En un vidrio reloj pesar 26.5 gr de catalizador agotado en una balanza analitica digital,
marca OHAUS EXPLORER, modelo EX623.

Colocar el vidrio reloj dentro de la estufa cuando haya alcanzado a temperatura requerida.

Al momento de introducir el vidrio reloj con la muestra, la estufa pierde calor, por tanto,

esperar a que el equipo marque 140 °C.

Dejar la muestra por 2 horas y 20 minutos.

Al finalizar las 2 horas y 20 min., sacar el vidrio reloj de la estufa.
Seguidamente colocar en un desecador por 20 min.

Se pesoO el catalizador agotado secado para poder determinar mediante formulas el

porcentaje de agua retirada. (Toapanta, 2018)

2.8.2.2 Tratamiento quimico

El proposito de tratamiento quimico es remover azufre acumulado que se encuentra en la

superficie del catalizador para evitar la considerable transformacion de S a SO en el tratamiento

térmico y evitar asi la contaminacion.

35



Segun (Torres Martinez, et al., 2001), realizaron el tratamiento quimico con diferentes solventes como

etanol, disulfuro de carbono, benceno y tolueno, el solvente con el que se recuperd mejor la

cantidad de azufre fue el disulfuro de carbono seguidamente el etanol. En este proyecto de

investigacion se selecciona el etanol y tolueno debido a costos y su facil separacion de azufre

posteriormente mediante destilacion. (Toapanta, 2018).

Para el tratamiento quimico que se realiza con etanol o tolueno se sigue el siguiente

procedimiento:

Colocar 200 mL de etanol al 99.9% o tolueno en matraz erlenmeyer de 500 mL vy tapar.

Pesar en reloj de vidrio 20 gr de catalizador agotado y secado en una balanza analitica
digital, marca BOECO, modelo BPS 40 plus.

Trasvasar el catalizador agotado en el matraz erlenmeyer.
Seguidamente colocar en el agitador magnético con placa calefactora.
Encender la perilla para agitacion.

Dejar durante 12 horas a una velocidad de agitacion constante de 300 rpm a temperatura

ambiente.
Pasado este tiempo, apagar el equipo y filtrar.
Lavar el matraz con 10 mL de etanol puro.

Trasvasar al matraz, agitar unos 10 segundos y colocar en el sélido que se encuentra en

el embudo.

Recoger la muestra en vasos de precipitacion de 250 mL.

Dejar el tiempo suficiente para que la solucidn débil se separe del solido.
Prender la estufa, hasta alcanzar la temperatura de 120 °C.

El solido filtrado poner sobre el un vidrio reloj.

Colocar el vidrio reloj dentro de la estufa cuando haya alcanzado a temperatura requerida
(120 °C).

Al momento de introducir el vidrio reloj con la muestra, la estufa pierde calor, por lo

tanto, esperar a que el equipo marque nuevamente 120 °C.

Dejar la muestra por 2 horas y 35 minutos.
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o Al finalizar este tiempo, el vidrio reloj fue sacado de la estufa.
o Seguidamente colocar en un desecador por 30 min.

) Pesar el catalizador agotado realizado el tratamiento quimico, para poder determinar
mediante férmulas matematicas, el porcentaje de perdida de azufre. También se observd

que, en un tiempo de 24 horas, no existe variacion significativa (Toapanta, 2018).

2.8.2.3 Tratamiento térmico

El catalizador se calentd a diferentes temperaturas en una mufla THERMOLYNE, modelo
F48010-33, con el fin de eliminar residuos de carbén y restos de azufre en forma de gaseosa, CO;
y SO, respectivamente. Para lo cual se sigui6 un procedimiento estandar desde 100 °C hasta 450
°C, a partir de esta temperatura hasta 700 °C se realiz6 una rampa propia, ya que es necesario
llegar a la temperatura de 700 °C, para obtener una mejor recuperacion de lantano. (Zhao, et al.,

2016).

Para el tratamiento térmico del catalizador agotado mediante el primer tiempo de calcinacion se

basa en el proceso mostrado a continuacion:

Encender la mufla hasta alcanzar la temperatura de 100 °C.

o Pesar en un crisol de 50 mL, 20 g de catalizador agotado.
. Introducir el crisol en la mufla, cuando este haya alcanzado los 100 °C.
o Al momento de introducir el crisol con la muestra, la estufa pierde calor, por lo tanto,

esperar a que el equipo marque nuevamente 100 °C y mantener en la estufa por 20,5 horas
de la siguiente manera: incrementar la temperatura desde 100 °C hasta 350 °C, con una
rampa de 50 °C h, una vez alcanzado los 350 °C se mantiene la muestra durante una
hora, luego se calienta a una velocidad de 25 °C h? hasta 450 °C, se deja en esta
temperatura por una hora y media, posteriormente se sube hasta 700 °C con una rampa
de 50 °C h, y se mantiene en esa temperatura por dos horas. Finalmente se apaga el

equipo y se deja enfriar por dos horas.
) Al finalizar este periodo de tiempo, el crisol es sacado de la mufla.

) Dejar enfriar por una hora al ambiente.
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o Pesar el catalizador calcinado, para poder determinar mediante ecuaciones matematicas

el porcentaje de pérdida de materia organica.

Proceso 1
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Figura 2-2: Rampa de temperatura para proceso uno de calcinacion
Realizado por: Andrade, L. 2020

Para el tratamiento térmico del catalizador agotado mediante el segundo tiempo de calcinacién se
debe realizar los pasos anteriores con una variacién en cuanto a la rampa de calcinacién como se

muestra a continuacién:

) La estufa pierde calor por introducir el crisol debido a esto se debe esperar a que el equipo
margue nuevamente 100 °C y mantener en la estufa por 22,5 horas de la siguiente manera:
incrementar la temperatura desde 100 °C hasta 350 °C, con una rampa de 50 °C h', una
vez alcanzado los 350 °C se mantiene la muestra durante una hora y media, luego se
calienta a una velocidad de 25 °C h! hasta 450 °C, se deja en esta temperatura por una
dos horas, posteriormente se sube hasta 700 °C con una rampa de 50 °C h-1, y se mantiene
en esa temperatura por dos horas y media. Finalmente se apaga el equipo y se deja enfriar
por dos horas.

o Al finalizar este periodo de tiempo, el crisol es sacado de la mufla.

o Dejar enfriar por una hora al ambiente.
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Pesar el catalizador calcinado, para poder determinar mediante ecuaciones matematicas

el porcentaje de pérdida de materia organica.

Proceso 2
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Figura 3-2: Rampa de temperatura para proceso dos de calcinacion.
Realizado por: Andrade, L. 2020
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CAPITULO Il

3. MARCO DE RESULTADOS Y DISCUSION DE RESULTADOS

3.1 Resultados

3.1.1 Resultados de balance de masa por proceso
El proceso de regeneracion de catalizadores puede realizarse por diferentes métodos cuyo

propdsito es eliminar la mayor cantidad de contaminantes y elementos que disminuyan la
actividad de dicho material. Es asi que en la investigacion realizada por (Toapanta, 2018) para la
recuperacion de Lantano de catalizadores agotados se verifica que en el tratamiento quimico
existe la mayor eliminacion de azufre presente en la muestra. La eliminacién de agua es mayor
en el primer proceso que se justifica con el manejo de la muestra debido a que existen condiciones
climaticas que afectan el proceso. El tratamiento térmico tiene una eliminacién de azufre similar
en ambos procesos que indica que no existe diferencia en tiempo de permanencia de la muestra

en la etapa de calcinacion.

Tabla 1-3: Resultados de balance de masa por proceso

PROCESO Regeneracion de Recuperacion de Lantano
catalizadores (g) (0
Eliminacion de agua 1,8280 0,25
Tratamiento Quimico 3,1707 0,000205
Tratamiento Térmico 0,6071 0.6

Fuente: (Toapanta, 2018)

3.1.2 Resultados de pérdidas en masa por muestra

Tabla 2-3: Pérdidas de masa en proceso de calcinacion 1

tolueno 14h-R1 etanol 14h-R1 toluenol2h-R1 etanol 12h-R1
Ant | Des | Pér | Ant | Des | Pér | Ant | Des | Pér | Ant | Des | Pér
es | pués | dida| es | pués |dida| es | pués | dida| es | pués | dida

Trata
miento | 20, | 19,8 | 0,17 | 20,0 | 19,7 | 0,30 | 20,0 | 186 | 1,38 | 20,0 | 19,7 | 0,30
Quimi | 051 | 796 14 40 | 303 97 02 | 175 | 45 30 | 273 27
co
Trata
miento | 19, | 19,7 | 0,23 | 19,7 | 195 | 0,18 | 18,6 | 184 | 0,14 | 19,7 | 195 | 0,13
Térmi | 870 | 38 2 208 | 31 98 | 144 | 69 54 | 266 | 87 96

Cco
Realizado por: Andrade, L. 2020
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Tabla 3-3: Pérdidas de masa en proceso de calcinacion 2

tolueno 14h-R2 etanol 14h-R2 tolueno 12h-R2 etanol 12h-R2

mi Ms mi Ms mi M¢ mij M¢
@ @|*lelol* olol*l ol el

Tratamiento | 20,0 | 195 | 0,4 | 20,0 | 19,2 | 0,7 | 20,0 | 19,2 | 0,7 | 20,0 | 19,4 | 0,5
Quimico 03 24 | 79 | 00 70 3 05 7% | 29 | 04 78 | 26

Tratamiento | 19,0 | 181 | 08 | 19,1 | 189 | 0,1 | 19,1 | 188 | 0,2 | 19,2 | 19,1 | 0,0
Térmico 24 97 | 27 | 29 46 | 83 | 13 87 | 26 | 02 72 3

Realizado por: Andrade, L. 2020

Pérdidas por tratamiento
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Grafico 1-3: Pérdidas de masa por tratamiento de muestras
Realizado por: Andrade, L. 2020

El proceso de regeneracion del catalizador de las muestras lleva consigo una pérdida en masa en
las diferentes partes del proceso por lo que se evidencia que en el tratamiento quimico existe la
mayor eliminacion de contaminantes y que la remocidn es mejor con tolueno por la afinidad del

compuesto con los contaminantes de la muestra.

3.1.3 Resultados de pérdida en porcentaje en cada etapa del proceso

En los resultados obtenidos en la tabla 4-3 se deduce que las pérdidas en masa se producen en
mayor porcentaje en el proceso del tratamiento quimico en el cual el catalizador en contacto con
el solvente produce la eliminacién del azufre contenido en su estructura, dandose una separacién

de los contaminantes en las diferentes etapas del proceso, a su vez en la calcinacion se elimina la
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mayor cantidad de coque contenida en la estructura del mismo por medio de la utilizacién de
temperaturas elevadas para su remocion, estos resultados segin (Toapanta, 2018) se deben por la
remocion del solvente utilizado y por el poder que éste ejerce sobre la estructura del catalizador

agotado.

Tabla 4-3: Resultados de pérdida de masa en cada etapa del proceso.

ETAPA % DE PERDIDA
Secado 0,5079
Agitacion 3,8777
Filtracion y secado 0,0458
Calcinacion 0,779

Realizado por: Andrade, L. 2020

Porcentaje de Pérdidas

= Secado = Agitacion = Filtracion y secado = Calcinacion

Graéfico 2-3: Porcentaje de pérdidas de masa
Realizado por: Andrade, L. 2020

3.1.4 Resultados de la composicidn quimica en el catalizador regenerado

Tabla 5-3: Resultados de composicion
guimica del catalizador agotado

Elemento Contenido (%0)
Si 23,56
Al 20,55
La 3,08
Ti 1,10
Fe 0,66
Vv 0,17
Nb 0,16
P 0,13
Ca 0,10
Ni 0.09
Mg 0.09

Fuente: (Toapanta, 2018)
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Acorde a los resultados obtenidos en la tabla 6-3 y la tabla 7-3 se puede determinar que la cantidad
de elementos presentes en la composicion del catalizador regenerado varia de acuerdo al tiempo
en que se encuentren en el proceso de calcinacién debido a que mientras mayor tiempo sea
sometido el catalizador a temperatura constante en un intervalo de tiempo determinado y el tiempo
de contacto con el solvente mayor ser la eliminacidn de los elementos presentes en el mismo lo
cual beneficia al proceso. Los resultados para determinar la composicion quimica de un
catalizador agotado aumentan con el proceso de regeneracion del mismo, ya que el tratamiento
quimico y térmico al cual es sometido favorecen a la mejora de las propiedades del mismo segun
la investigacion realizada por (Barrera, 2015) en la que sustenta que el catalizador agotado de
Refineria Esmeraldas posee mayor cantidad de metales que no ayudan al proceso de
fraccionamiento del petrdleo pero si favorecen a un proceso menos selectivo como el de pirolisis

catalitica de plasticos.

La composicion de los catalizadores regenerados varia de acuerdo al tratamiento que fueron
sometidos, debido a la variacién de estas condiciones se produce aumento o disminucion de los
elementos presentes en el material, el proceso de calcinacion ayuda a la eliminacion de elementos
no deseados segun (Arregi, et al., 2018), en su investigacion sobre la Regeneracion de un catalizador
de Ni en el reformado catalitico con vapor de volatiles de pir6lisis de biomasa se determina que
a temperaturas mayores a 700°C se produce la sinterizacion del catalizador lo que indica la
acumulacion de dichos elementos en cuanto a la toma de muestras y se evidencia un aumento en

la composicion del catalizador.
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Tabla 6-3: Resultados obtenidos de composicion del catalizador regenerado en el proceso de calcinaciéon de rampa 1

Elemento
I C O

Solvente

etanol
9,8786 | 43,9258

12h

tolueno
1,9766 @ 50,9489

12h

etanol
13,4459 47,6527

14h

tolueno
15,6324 @ 49,3555

14h

Realizado por: Andrade, L. 2020

Na

0,2654

0,2383

0,2403

0,2799

Mg

0,2859

0,3949

0,3387

0,4918

Al

20,5523

22,8755

18,9493

15,5820

Si

19,5396

20,0198

16,0887

15,0675

Ti

1,0397

0,8191

0,7182

0,5691

44

Fe

0,5666

0,5510

0,4051

0,3368

Zn

1,2028

0,1562

0,1327

0,1124

Rh

0,1826

0,0491

0,0000

0,0253

Pd

0,0313

0,0238

0,0217

0,0308

Ba

0,3262

0,2246

0,1989

0,0912

La

3,1136

2,7472

1,5940

2,2088

Ce

0,0448

0,0563

0,0240

0,0144

Pt

0,3788

0,3745

0,3106

0,3395



Tabla 7-3: Resultados obtenidos de composicion del catalizador regenerado en el proceso de calcinacion de rampa 2

Elemento
I C O

Solvente

etanol
5,6815 | 45,5424

12h

tolueno
11,9431 | 48,1152

12h

etanol
16,3825 39,7215

14h

tolueno
5,4434 | 42,6854

14h

Realizado por: Andrade, L. 2020

Na

0,1679

0,4980

0,5867

0,4198

Mg

0,2459

0,5555

0,7002

0,4133

Al

22,5758

16,8666

15,4864

25,2738

Si

20,4147

15,0136

13,9450

21,3540

Ti

0,8739

0,8584

45

Fe

0,5696

0,3137

0,3689

0,6623

Zn Rh

0,1275 | 0,0022

4,7266 1,6728

9,1178 | 1,8671

Pd

0,0198

0,0045

0,0245

0,0165

Ba

0,1595

0,0736

0,8092

1,8464

La

3,5865

1,5288

3,0460

2,0413

Ce

0,0832

0,0036

0,0000

0,0000

Pt

0,4164

0,6536

0,7175

0,3931



3.1.5 Tamafo de poro

El tamafio de poro obtenido en los catalizadores en el proceso de regeneracion es superior a los
reportados por la investigacion realizada por (Barrera, 2015) lo cual puede corresponder al tiempo y
temperatura en el que se realizo el secado de dicho material a su vez también puede atribuirse a
la distribucion del mismo dentro de las placas de muestra. Pues como se conoce, al realizar el
secado del solido de manera brusca y rapida se evita que las moléculas del solido formen
estructuras ordenadas y conglomeradas entorno a un punto, mientras que los catalizadores
reportados en el trabajo anteriormente mencionado son materiales que previamente fueron

tratados para poder ser utilizados en la unidad FCC de refineria.

Tabla 8-3: Resultados obtenidos de tamafio de poro de catalizador

Muestra Media Desviacion estdndar
1. tolueno 14h R1 0,2098 mm 0,1012 mm
2. etanol 14h R1 0,2228 mm 0,1003 mm
3. tolueno 12h R1 0,2360 mm 0,1259 mm
4. etanol 12h R1 0,2339 mm 0,0968 mm
1. tolueno 14h R2 0,2216 mm 0,0989 mm
2. etanol 14h R2 0,2077 mm 0,0907 mm
3. tolueno 12h R2 0,2617 mm 0,1179 mm
4. etanol 12h R2 0,2530 mm 0,1200 mm

Realizado por: Andrade, L. 2020

3.1.6  Area Superficial

Los resultados obtenidos muestran un area especifica de entre 66 a 115 m?/g. Estos datos muestran
que en los experimentos realizados donde el tiempo de calcinacion fue alto el area especifica
aumenta. Este comportamiento va de acuerdo al presentado en el trabajo desarrollado por
(Chungata, 2017) donde se muestra que entre mas pequefia es la rampa (mas lento es el calentamiento
de la muestra) mayor sera el area especifica final del catalizador obtenido mediante el proceso de
regeneracion. De éstos resultados obtenidos se deduce que la muestra de tolueno de 14h en la
rampa de calcinacion 1, etanol 14h en la rampa de calcinacion 2 y etanol 12h en la rampa de
calcinacion 1 obtienen la mejor area superficial por lo tanto se consideran materiales idoneos para

la regeneracién a gran escala.
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Tabla 9-3: Resultados obtenidos de area superficial de catalizador

Muestra Parametro Resultados [m?/g]
1.tolueno 14h 115,48
2.etanol 14h 88,58
3.tolueno 12h 90,15
4 etanol 12h ; 96,56

1.tolueno 14h R2 Area superficial 80,10
2.etanol 14h R2 112,56
3.tolueno 12h R2 92,45
4. etanol 12h R2 66,11

Realizado por: Andrade, L. 2020

3.1.7 Microscopia de barrido

3.1.7.1 Microscopia de barrido en Rampa de calcinacion 1

> Solvente: etanol, tiempo de contacto: 14h

o )<

. X500 #. 50pm
ED ESPOCH MECANICA - il

ES 15.0kV

Figura 1-3: Analisis SEM en muestra de etanol 14h-R1
Realizado por: Andrade, L. 2020

La Figura 1-3, muestra que la superficie del catalizador regenerado posee tiene porosidades,
presenta una morfologia en el punto de medicion es de tamafio variable, debido al alto contenido
de oxigeno en su estructura, tras el analisis de composicion se obtuvo que posee un alto contenido

de Al y Si que forman parte de su estructura, tal como indica el gréfico a continuacion:
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Gréfico 3-3: Composicion en analisis SEM de muestra de etanol 14h-R1
Realizado por: Andrade, L. 2020

Tabla 10-3: Resultados de composicién
de anélisis de etanol 14h-R1

Tratamiento etanol 14h
Composicion mass %mass
C 86,39 | 100
La
Ti
TOTAL 86,39

Realizado por: Andrade, L. 2020
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> Solvente: tolueno, tiempo de contacto: 14h

BES 15.0kV
4 SED ESPOCH MECA)

Figura 2-3: Analisis SEM en muestra de tolueno 14h-R1
Realizado por: Andrade, L. 2020

La Figura 2-3, muestra que la superficie del catalizador regenerado no tiene porosidades, presenta
una morfologia compacta en su estructura, tras el analisis de composicién se obtuvo que posee un
alto contenido de C proporcionado por el uso de tolueno como disolvente, mientras que la
composicion inicial del mismo disminuy6 en Al y Si que forman parte de su estructura y metales

como Lay Ti, tal como indica el gréafico a continuacion:
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Gréfico 4-3: Composicion en analisis SEM de muestra de tolueno 14h-R1
Realizado por: Andrade, L. 2020
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Tabla 11-3: Resultados de composicion
de analisis de tolueno 14h-R1

Tratamiento tolueno 14h
Composicion mass | %mass
C 10,64 | 5076
La 8,81 | 42,03
Ti 151 | 7,20
TOTAL 20,96

Realizado por: Andrade, L. 2020

> Solvente: etanol, tiempo de contacto: 12h

BES 15.0kV 20Pa x500 50pum
SED ESPOCH MECANICA 0000

Figura 3-3: Anélisis SEM en muestra de etanol 12h-R1
Realizado por: Andrade, L. 2020

La Figura 3-3, muestra que la superficie del catalizador regenerado tiene cavidades debido a la
presencia de O, la morfologia en el punto de medicion es de tamafio variable en su estructura
debido a la posicion de la toma del mismo, tras el analisis de composicion se obtuvo que posee
un alto contenido de O, mientras que la composicion inicial del mismo va en equilibrio con Al y

Si que forman parte de su estructura, tal como indica el grafico a continuacion:
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Gréfico 5-3: Composicion en analisis SEM de muestra de etanol 12h-R1
Realizado por: Andrade, L. 2020

Tabla 12-3: Resultados de composicion
de analisis de etanol 12h-R1

Tratamiento etanol 12h

Composicion mass | %mass
C 17,45 | 85,50
La 2,96 | 1450
Ti

TOTAL 20,41

Realizado por: Andrade, L. 2020

51



> Solvente: tolueno, tiempo de contacto: 12h

v
BES 15.0kY :
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Figura 4-3: Analisis SEM en muestra de tolueno 12h- R1
Realizado por: Andrade, L. 2020

La Figura 4-3, muestra que la superficie del catalizador regenerado tiene porosidades debido a la
presencia de O, presenta una morfologia de tamafio variable en su estructura debido a la posicion
de la medicién del mismo, tras el analisis de composicion se obtuvo que posee un alto contenido
de Al y Si que forman parte de su estructura, tal como indica el gréafico a continuacién:
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Gréfico 6-3: Composicion en analisis SEM de muestra de tolueno 12h-R1
Realizado por: Andrade, L. 2020
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Tabla 13-3: Resultados de composicion
de analisis de tolueno 12h-R1

Tratamiento tolueno 12h

Composicion mass | mass
C 36,10 | 88,63
La 4,63 | 11,37
Ti

TOTAL 40,73

Realizado por: Andrade, L. 2020

3.1.7.2 Microscopia de barrido en Rampa de calcinacién 2

> Solvente: etanol, tiempo de contacto: 14h
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SED ESPOCH MECANICA

Figura 5-3: Analisis SEM en muestra de etanol 14h-R2
Realizado por: Andrade, L. 2020

La Figura 5-3, muestra que la superficie del catalizador regenerado tiene porosidades debido a la
presencia de O pero el C se presenta en una cantidad muy pequefia por el solvente utilizado,
presenta una morfologia de tamafio variable, tras el analisis de composicion se obtuvo que posee
un alto contenido de O y la presencia de Al y Si que forman parte de su estructura, tal como indica

el gréafico a continuacién:
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Gréfico 7-3: Composicion en analisis SEM de muestra de etanol 14h-R2
Realizado por: Andrade, L. 2020

Tabla 14-3: Resultados de composicién
de anélisis de etanol 14h-R2

Tratamiento etanol 14h
Composicion mass | %mass
c 2398 | 100
La
Ti
TOTAL 23,98

Realizado por: Andrade, L. 2020
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Figura 6-3: Analisis SEM en muestra de tolueno 14h-R2
Realizado por: Andrade, L. 2020

La Figura 6-3, muestra que la superficie del catalizador regenerado tiene cavidades debido a la
presencia de alto contenido de O, presenta una morfologia de tamafio variable, tras el andlisis de
composicion se obtuvo que posee un alto contenido de O y la presencia de Al y Si es notoria ya

que forma parte de su estructura, tal como indica el grafico a continuacion:
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Gréfico 8-3: Composicion en andlisis SEM de muestra de tolueno 14h-R2
Realizado por: Andrade, L. 2020
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Tabla 15-3: Resultados de composicion
de analisis de tolueno 14h-R2

Tratamiento tolueno 14h
Composicion mass | %mass
C 1846 | 97,52
La
Ti 0,47 2,48
TOTAL 18,93

Realizado por: Andrade, L. 2020

> Solvente: etanol, tiempo de contacto: 12h
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Figura 7-3: Analisis SEM en muestra de etanol 12h-R2
Realizado por: Andrade, L. 2020

La Figura 7-3, muestra que la superficie del catalizador regenerado tiene porosidades debido a la
presencia de alto contenido de O, presenta una morfologia de tamafio variable, tras el anélisis de
composicion se obtuvo que posee un alto contenido de O y la presencia de Al y Si es notoria ya
que forma parte de su estructura mientras que, el C es removido y estd en menor cantidad en

composicion del catalizador, tal como indica el gréafico a continuacion:
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Graéfico 9-3: Composicion en analisis SEM de muestra de etanol 12h-R2
Realizado por: Andrade, L. 2020

Tabla 16-3: Resultados de composicion
de andlisis de etanol 12h-R2

Tratamiento etanol 12h

Composicion mass | %mass
c 156 | 91,79
La 157 | 821
Ti

TOTAL 19,13

Realizado por: Andrade, L. 2020
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> Solvente: tolueno, tiempo de contacto: 12h
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Figura 8-3: Anélisis SEM en muestra de tolueno 12h-R2
Realizado por: Andrade, L. 2020

La Figura 8-3, muestra que la superficie del catalizador regenerado tiene porosidades debido a la
presencia de alto contenido de O, presenta una morfologia de tamafio variable, tras el analisis de
composicion se obtuvo que posee un alto contenido de O y la presencia de Al y Si es notoria ya
que forma parte de su estructura mientras que, el C es removido y estd en menor cantidad en

composicion del catalizador, tal como indica el grafico a continuacion:
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Grafico 10-3: Composicion en analisis SEM de muestra de tolueno 12h-R2
Realizado por: Andrade, L. 2020
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Tabla 17-3: Resultados de composicion
de analisis de tolueno 12h-R2

Tratamiento tolueno 12h

Composicion mass | %mass
c 17,73 | 100
La
Ti

TOTAL 17,73

Realizado por: Andrade, L. 2020
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Grafico 10-3: Composicion en analisis SEM de muestras
Realizado por: Andrade, L. 2020

En la composicién de los catalizadores posterior a su regeneracion se observa la presencia de
carbono, lantano y titanio que se consideran son los elementos més notorios dentro de la muestra,
tomando en cuenta que sus porcentajes son aproximados basados en las medidas de analisis SEM.
En la grafica se observa que el porcentaje de carbono es significativo en todas las muestras, pero
a su vez es removido mediante el tratamiento quimico aplicado. La regeneracion del catalizador
es favorable ya que en porcentaje se admite la presencia de dichos materiales, pero en masa es

insignificantica debido a la remocion del mismo.
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3.1.6  Andlisis Termogravimétrico

Tabla 18-3: Resultados obtenidos de porcentaje de pérdida de catalizador

Muestra Parametro Resultados Temperatura
l.etanol 12h R1 92,1152059 4435
2.etanol 14h R2 88,8865141 450

%Pérdida
3.tolueno 14h R1 91,6335081 4435
4.tolueno 14h R2 87,4039718 4435

Realizado por: Andrade, L. 2020

Las pérdidas durante el proceso no superan al 15% p/p, esto indica que el proceso de regeneracion
es eficiente. La mayoria de estas pérdidas se genera en su mayoria debido al movimiento de
materiales de una zona de operacidn a otra, un porcentaje menor de pérdidas se obtiene en el
momento de realizar las filtraciones. Al igual que las caracteristicas del catalizador el porcentaje
de perdidas (y por ende el rendimiento del proceso) esta condicionado debido a las condiciones
de operacidn, es asi que en este parametro el valor optimo se obtuvo utilizando como solvente el

etanol en un tiempo de contacto de 12h y con rampa de calcinacién de 20,5 horas.

Las zeolitas ZM-5 son las més usadas dentro de procesos industriales debido a su alto poder de
selectividad y degradacién de plasticos, estas proporcionan la obtencién de los productos

requeridos por los fabricantes segun (Pyrolysis of Plastic Waste, 2019).

3.2 Pruebas de hipétesis
De acuerdo a lo antes expuesto en la tabla 4-3 donde se indican las variables del proceso de
regeneracion, se utilizo el software minitab obteniéndose el mejor proceso para la investigacién

en cuanto a la variable de area superficial del catalizador.

Tabla 19-3: Resultados de software utilizado en el proceso de regeneracion.

Orden Orden Pt Bloques | Tiempo | Tiempo | Solvente Response
Est Corrida Central C Cal
2 2 1 1 14 20,5 A 88,58
3 3 1 1 12 22,5 A 66,11
6 4 1 1 14 20,5 B 115,48
5 5 1 1 12 20,5 B 90,15
1 8 1 1 12 20,5 A 96,56
4 9 1 1 14 22,5 A 112,56
8 10 1 1 14 22,5 B 80,10
7 11 1 1 12 22,5 B 92,45

Realizado por: Andrade, L. 2020
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Los resultados cualitativos obtenidos mediante el software evidencian que existen cuatro procesos
debidamente aptos para el uso de la zeolita en pirélisis de plasticos. En estas cuatro muestras se
observa que el area superficial es mayor en cuanto a las otras, dicho indicador ayuda a determinar
el mejor proceso de regeneracion del catalizador agotado. La regeneracion seleccionada
corresponde al proceso cuyo solvente es etanol en un tiempo de contacto de 12 horas y una rampa
de calcinacién de 20,5 horas ya que esta muestra posee un area superficial de 96,56 m?/g y la
degradacion térmica en el proceso de pirdlisis fue la mejor debido a que en su composicion existia
la menor cantidad de contaminantes para el fraccionamiento del plastico, lo cual beneficia el
proceso. El proceso mencionado anteriormente no es el Unico proceso de regeneracion adecuado,
ya que existen muestras con mayor area superficial pero no brindan los resultados esperados,
comprobandose asi que el mejor solvente para la eliminacién de sustancias que perjudican a la
actividad del catalizador es el etanol y la calcinacion del carb6n que posee en su estructura puede
ser eliminado a menor tiempo homogenizando la muestra, para asi obtener una regeneracion

adecuada sin producir la sinterizacion de los componentes del mismo.
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CONCLUSIONES

e Las condiciones de evaluacion del mejor tratamiento variando el tipo de solvente, tiempo de
contacto con el solvente y el tiempo de calcinacion determinaron que el catalizador
regenerado con etanol a 12 horas y con la rampa de calcinacion de 20,5 horas es id6neo para
la realizacion del proceso de pirdlisis catalitica de plasticos, debido a que los resultados
obtenidos en cuanto al area superficial, porcentaje de pérdidas y composicion se presento la
menor cantidad de carbono y oxigeno, aumentando asi la proporcion de su actividad catalitica
por la presencia de aluminio y silicio pertenecientes a su estructura.

e Los catalizadores regenerados mediante 8 experimentos diferentes fueron caracterizados por
pruebas de andlisis fisico-quimico de area superficial en los cuales se obtuvo resultados de
entre 115,48 a 66,11 m?/g, tamafio de poro entre 0,2077 a 0,2617mm, la composicién varia
de acuerdo al tratamiento, pero se tiene porcentaje de carbono, oxigeno, aluminio, silicio y
metales que van a favorecer al proceso de pirdlisis catalitica y el porcentaje de pérdida varia
de entre 12,596 a 7,884 %.

o El mejor tratamiento en base al &rea superficial del catalizador se dio con el solvente tolueno
a tiempo de contacto 14 horas y rampa de calcinacién de 20,5 horas, pero en dicho catalizador
al analizar el porcentaje de pérdida fue mayor que en el proceso de utilizacion de etanol a
tiempo de contacto 12 horas y rampa de calcinacion de 20,5 horas, es por esto que se analiz6
la composicidn de los métodos seleccionados, por tanto se observé que el segundo tratamiento
se elimind la mayor cantidad de cogue y el contenido de aluminio y silicio aumentaron en su
estructura. Debido a lo anterior se dedujo que el mejor tratamiento se dio con el solvente
etanol a tiempo de contacto 12 horas y rampa de calcinacion de 20,5 horas que en el proceso
de pirdlisis catalitica producira un mejor rendimiento en cuanto al porcentaje de pérdidas que

se produce.
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RECOMENDACIONES

e Trabajar en un ambiente libre de oxigeno en la manipulaciéon del catalizador regenerado parra
que no se altere la composicién del material a analizar.

e Realizar una buena homogeneizacion de la muestra ya que las mediciones puntuales como el
analisis de elementos, arrojan mediciones mas conscientes.

e En la adquisicion de etanol como solvente verificar que éste sea absoluto en su grado de
alcohol para la remocion de los contaminantes del catalizador regenerado.

e Serecomienda que la muestra de catalizador agotado a regenerar sea de una produccion diaria
para que no varie las propiedades del mismo en el proceso.

e Se recomienda realizar estudios subsiguientes del impacto que producen los tratamientos de

recuperacion sobre la estructura cristalina del catalizador.
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ANEXO A: Tratamiento Quimico de la Regeneracion del catalizador

b)

a) Secado del catalizador agotado
b) Agitacion de catalizador con etanol




ANEXO B: Proceso de secado de la muestra

a) Agitacion de catalizador agotado con tolueno
b) Torta formada posterior al proceso de agitacion




ANEXO C: Tratamiento Térmico de la Regeneracién del catalizador

a) Proceso de calcinacién de las muestras
b) Muestras de catalizador regenerado




ANEXO D: Anélisis SEM del catalizador regenerado

a) Analisis SEM de catalizador regenerado




ANEXO E: Célculos para determinacion de pérdidas por fase

SECADO
Entrada = Salida
F=S+R
Donde:
F = alimentacion
S =salida
R = residuos
S61ido Humedo = 359,8980
S01ido seco = 344,5630
Cantidad de agua evaporada = 13,5070
Balance General
Solido himedo = Sélido seco + Agua evaporada + Residuo
359,8980 = 344,5630 + 13,5070 + Residuo
Residuo = 1,8280g

o 1,8280 _
%Pérdida = ( /350 g9g0) * 100 = 0,5079%

AGITACION
Entrada = Salida
F=S+R
Sélido = 80,123
S61ido en solucisn = 77,016
Balance general:
Solido = Sélido en solucion + Residuo
80,123 = 77,016 + Residuo
Residuo = 3,107g

%Pérdida = (3197/g0 1 52) + 100 = 3,8777%

FILTRACION Y SECADO

Entrada = Salida



F=S+R
S6lido Himedo = 139,0257
S6lido seco = 77,882
AQUa Evaporada = 61,08
Sélido himedo = Sélido seco + Agua evaporada + Residuo
139,0257 = 77,882 + 61,08 + Residuo
Residuo = 0,0637g

o 0,0637 _
%Pérdida = ( /139 0257) * 100 = 0,0458%

CALCINACION
Entrada = Salida
F=S+R
SO1ido seco= 77,9321
SO1ido carcinado = 77,325
Solido seco = Solido calcinado + Residuo
77,9321 = 77,325 + Residuo
Residuo = 0,6071g

swpérdida = (*0071/, 9251 ) + 100 = 0,779%

TOTAL
Residuo secqao = 1,8280g
Residuoagitacisn = 3,107g
Residuopiitraciony secado = 0,0637g
Residuocgaicinacion = 0,6071g
2Residuos = 9,6058g

_ 5,6058
%Pérdidarora = (*°9°%/19¢) * 100 = 5,2884%



ANEXO F: Hoja de datos de seguridad del catalizador

SIGMA-ALDORICH"

3050 Spruce Street. Saint Louis, MO 63103 USA
Email USA: techserv@sizl.com Outside USA: eurtechserv@sial com

Certificate of Analysis

Product Name: Zeolite

To be determined
Product Number: 96096
Batch Number: BCCB8476
Brand: Sigma
CAS Number: 1318-02-1
Formula:
Formula Weight:
Quality Release Date: 15 AUG 2019
TEST SPECIFICATION RESULT
APPEARANCE (COLOR) WHITE TO OFF WHITE WHITE
APPEARANCE (FORM) POWDER POWDER
PARTICLE SIZE CORRESPONDS TO REQUIREMENTS CORRESPONDS
LOSS ON IGNITION s45% 40%

7#.? SOC\.'M//—'\

Dr. Reinhold Schwenninger
Quality Assurance
Buchs, Switzerland
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P nigrEma T e

sigma-Aldrich

SAFETY DATA SHEET v bl e
e==anding D3 Asgulabe= (BS) e (9072008 PrrG Dale 131222500

SERERDC B ME0E - WO COUNTEY SPECIFIC DATA, < NG DE. DATE
SECTION 1: Identilcation of the substance  'mixture and of the company fundertaking
1.1 Product Idenkifers

Praguct namsa ¢ Faplita

Praduct NMumber : 9el9E

Brangd : Sigmea

RE&EH Na. o f regietration numikeEr I fat svarabie fer this cuDEtEnDE &6 the

Substance ar Ite weaE are agampted from reglstratian, the
annwal tonnsge goes not Require 8 regietration ar e

reglstratian 1 envieaged for & kater regletraticn Jeading.
CAS-He. - 1318-02-1

1.2 Relevant ldentifled uses of the substance or mixkbure and ueses advized agalnst
igantifed uses o kaboratery chemicals; Manufacture of substances
1.3 Detalls of the suppller of the safety data sheat

Eomipany . algma~a&lrch IAE.
3050 Spruce Strest
5T. LOUIS MO E3L03
UNITER STATES

Talgphana : %1 334 FFL=5785
Fax - +1 800 335-5052

1.4 Emergency izlephong mumber
Emergency Phane £ : #+1-7R3-5I7-3BE7

SECTION I: Hazards ldentification
2.1 Classification of the substance or miztura

Feat & Razardous Fubstanoe or mMixture aocording to Reguistion (EC) Ma. 1I74/I0QE.
£.4  Label elements

Mfat & fhazardous subitancs of Mixture BSCording to Requiation (EC) Ma. 137 7i04dE.

£.3 Dther hazards
This subetance/ mixture cantalnse na Somponanis considersed ta be aftfer p=relchbent.
Glaascumulative and texic (PET), ar very perpicbeant and very DlIGacoumulative (VB at
levels af 0. 1% ar Righar.

Hgma- TEO0RE Pege i al B

The IFe eclanoe business off Marck aperates a5 MillporeSgma In
the LS and Canacs



Continuacion-ANEXO F

SECTION ¥: Compoaiition/infermation on ingrediants

Substances
CAE-Ng. 1318-02-1
BC-Ma. 213-281-8

Ma Sompanenid nead to 08 disciofes scooraing £ the apoiicable regulatiang,

SECTION 4% Firgt 3ld meaturgis

Dezcription of firet ald meagures

If iInhaied
IF prasthed In, mave DEFESH INDD fradh &ir, IF /et presthing, give Brtifclsl reapingtien,

In cage of slin contact
Waeh aff with geap snd planty of water,

In cage of eye contact

FiJgEh gyEE with watEr 88 & pracaution

If swaliowed

Maver glve anyeRing By Mouth 1o 85 unCEMESOLE EErEan, RIREE Mauth with water,

Mot Important symptems and effects, both acute and delayed
Tha mask Impartant Enown symptams and effesis are cescribed In the lapgiiing [see ssction
2.2] angfer In secticn 11

Indication of any Immediate medical attention and special treatment nesdad
Mo dats svaliabig

SECTION §: Firefighting measured

B.4

Sultable extinguighing medis
Liid water prey, Slconci-radiatant feam, ary Shemicel or carbon dioxice

Spacial hazards ariging fram the subgtance o mikture
Mature of cecompedition products nat Known,

fdvice Fer firafighters
‘Wear salf-contalnes creathing apparatus for Arefighting If necessary.

Further infarmatian
Mo data avallabis

SECTION &1 Accldental releate meatures

£.1 Pergonal precautlons, protective eguipment and emergency procedures
Audld sust formation, Avala Breasthing vapoure, migt ar gad,
For DEFECN S| Dreteotion Bad sactian B
6.3 Enviranmental precautians
Mo foeclsl anVIRaRMENTS| Brbiauticns raoulned
&.3 Hethods and materiale for containment and clieaning up
BwdEp ub Bnd Bhovel, Kesd in Bultanld, Coied canthingrs for Jigpcaal,
Bigrar TEON Pagul al B

The IFe eclents Bulinesd of Herck SHEFStel &I MNP SIgma In
the LS ane Canass
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6.4 Refersnce to other sections
Far dispossl s== s=ctan L3.

SECTION 7: Hamdlimng and storage

7.1 Precautions for safe handling
Pravide apprapriste sxnaust wentistlon at places whens dust s formed.
Far precauktions ses sscthan Z.32.

7.2 Conditlons for safe storage, Inciuding any Incompatibliities
Stoe= In oonl place. Ke=p contalner tightly clased In & dry and well-venkdiatsd pisos.

hygroscoplc

7.3 Spaclific end use(s)
Apart from thie uses mentlioned n secthan 1.2 no other specic uses are stipulatsd

SECTION 83 Exposure controls/ personal protection
E.1 Caontrol parameters

Companents with workplace control parameters
B.2 Exposure conbrols

Appropriate englneering contrals
SEmeral Infustrial hyglens practices.

Personal protective egqulipment

Eye/Tace pratection
IJs= squipment for &aye protection testesd and approse=d under apprapriste
govErnmEnt standards such a8 NIOSH (US) ar EN 1a&[ELU).

Skin protection

Hamdle wikth gloses, Ghoves must be inspected prier to use, Use prapsr glove
removal techmlgue (withowt teuching glowe's oubsr swrfsc=] ta avold skin contact
wilth thils preduct. Disposs of contaminated gloves after use In accordance with
applicabls faws and gocd laboratary practio=s, 'Wash and dry hanos.

The selsco=d pratectlve glowss have o sabdsfy the specfications of Regulation [EU)
Z015/425 amnd the stamdard EN 374 geriwed fram [T

Full cantsct

Maberial: MNItrlle rubber

Minimum layer thickness: 3,11 mm

Bresk thrawgh gme: 430 min

Mat=rizl tested:-Dermatrl @ (KCL 720 § Aldrich ZETTATZE, Slze M)

Splash contact
Maberial: MNItrlle rubber

Minimum layer thickness: 3,11 mm
Brask thrawgh dme: 420 min

Material tested-Dermatrii® [(KCL 720 § Aldrich ZETTITI, Slze M)

data source: KCL GmaH, O-38124 Elchenzell, phons +4% (0)8652 37300, &-mall
sal=skcl de, test method: ENZTS

IF used In solutdan, ar miked with ather substances, and umder conditlans which
differ Pram EM 374, conftsct the suppller of the CE approved glaves. This

migma- TEORE Pege® of B

The [P solence Dusiness of Herck operaies =0 MillporeSigms In
thie IUS and Canass
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recommendation & advisoery anly and must be evalueated by an industrial hygh=nist
and safety oifo=r famidllar with the sp=cHic sfuation of andcpated us= by our
customers. IE should not b= constre=d a5 ocff=ring an approval for any sp=ciic use
scemaria.

Body Profactlon

Chposs body pratection in relatian to Its Eyoe, ©o e conc=nfration and amount of
dang=rous substances, and o the specific work-place.,. The type off protective
squipme=nt must b= selechad according ta The conce=ntration and amount of the
dang=rous substance at e spedfic workplace.

ERespiratory protection

Regolratary pratection IS not required. Whess probsctaon from nulsancs |leesls of
dusts are degired, use bype NOE (US] ar typ= P1 (EN 143) dust magkes. Liss
regplrators and compone=nts b=ct=d and spproved under apprapriate govemment
standards such &£ NIOSH (US] or CEN [EU].

Control of environmenktal exposurea
Mo special snviranmentsl preacsutions regulned.

SECTION 2! Physical amd chemical proparties
2.1 Informatken on basic physlcal and chemical propertles

&l Apoesrance Farmi: salld

bl Odour Mo dafs avaiisbls
c] Ddour Threshold Mo dafts = aiisbds
d] pH Fo dats mwvaiisbde
=) Meiting Fea data awvalis bl

palnt/Pre=zing palnt

1 Imitial bolling point Mo daia avaiisbls
and ballimg rang=

@] Fl=sh polnk Mat applicakils

h] Evaporation rabs= Mo dafts = aiisbds

I7  Flammabliity {salld, Fga dats avaiisble
Fas)

11 Ugpp=riloweer fea dats mvalisble
flammabllity or
exploshve lImits

K] Yapour pressure Mo daia avaiisbls

17 “apour density Mo dafts avaiisbds

m] Redathve densiby Mo dafts avaiisbds

n)] Wabtsr solubllity Mo data awall=ble

o] Partitlon co=Mclent: Mo dats avaiisbis
Mi-Dctamod fwakesr

pl  Auta-Ilgnitdan Mo dafs avaiisbls
temperaturs

ql [C=compaosition Hio data awallabls

Higma- FEOR Pegc#d of B

Th= = soience business off etk operaies x5 Millpore=Sigrms In
the LS and Canada
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temperatura
Fi WISEARIEY He cata avalissie
g] Esplagive praperties Mo dats svalable
£] Oxlaizing preperties Mo date svalable

Dther safety infarmation
fea J8%6 svalatie

SECTION 101 Skabllity and raactivity

ig.i

i0.2

i0.3

i0.4

i0.&

Reactivity
Fid da%s avaratie

Chamical stabiiity
Stanie ynoer recemmaended storage Sanditiene,

Poesibility of hazardous reactions
Mg Ja%s avaratie

Conditiane to avald
a8 MEEtre.

Incompatible materiale

Strang aoide, Strong based, Mydragen fuaroe, CRIgAne trifucride, ERmyiane cxlde,
Halcgenated hpdrdcartan, Caygen difluaride, Badium nitrake, Vinyl cemacundestreng

acide, Btreng exlditing agents
Mazardous decompasition products

Harardeue decemaceition pragucte farmad uncer fire sonaltiane, = Nature of desompaeitian

Praducts Aet KRigwn,
Cther decmacimion pracucts - Mo dats avallabie
I ERE Event of fing: 88 gestion §

EECTION 11! Toxicological Infarmation

i1

Infarmation an taxicalaglcal effecte

fcute baxlcity

LDS0 Oral - Rat = » 10.000 ma/uwa

LEED Inhalation = Rak =4 h = = §. 300 mg/m3
LOSD Dermal = Rabeit = » 2.000 mg/og

Skin corraglon/irritatian
SWin = Human
Rafult: No gkin IFFitatien

Serloue eye damage,) eye Irritatian
Eyes = Aabbit
Bagult: Mo aye Irritatian

Hegplratory or gkin ganeitization
fea J8%6 svalatie

Garm cell mutagenlcity
Human

Iymiphasyhd

Crtagenetic analvels

The |Fe gSlendd Butinees of Merck operates & MINIESreSIgrma In
i UGS and Canads

Paged &T B



Continuacion-ANEXO F

Mouse

Cytagenetic analysis

Carcinopenicity

This product |s ar containg & companent Ehat 5 not classifianie as o It carcinogeniclty
Based on ILs 1ARC, ACGIH, NTF, or EPA classification.

LLRC: He cempenent of this proguct present at levels greater than cr equal ta 0.1% Is
idenkified a5 probable, passiale or confirmeEs RUMEn carcinegen By LARC.

Reproductive toxicity
Mo dats avaliacie

Specific target argan toxicity - single exposure
Mo dats avaliabie

Specific target argan toxicity - repeated exwposure
o dats avaliable

Agpiration harard
g datas ayvalisbis

Additlonal Infermatiomn
RTECS: IGEROCOOOD

prolonged or repested exposure can cause:, Damage to Ehe lungs,

Cough, DiffoJlty In ereathing, Sastrointestingl disturnance, pronged or repesnsd expcdure
cAn cause;, Damage to the lungs., To the best of our KnowledQe, the chemizsl, physical,
and toxlcplogical prapertles have nat Deen thoreughly Investigated,

SECTION 12! Ecalegical Infarmation

131

13.2

1:.3

11.4

11.5

1.8

Toxicity
Mo dats svalisbde

Persistence and degradabliity
Mo dats avalisbie

Bloaccumulative patentlal
fio daka avalisbie

Hanllity In el
Mo dats avaliabie

Results of FAT and vFvE assessmant

This subgtance/mixiure contalns na Somponents cansidersd to be either persistent,
Dleszcumuiative and toxlc (PET), er very persisient and very bloacoumuiative (vPvB) &t
levels af 0, 1% ar nigher.

Other adverse effects
fio daka avalisbie

Eigma- TORE Pegc @ af B

The P goience business of Hercs operakes &5 Ml poreSigma in
g LS and Canads
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SECTION 13! Disposal conslderations

1=.1

Waste treatment methods

PFroduct
Offer surplus and non-recyclable soludons to & Boznsed dispasal campany.

Contaminated packaging
Disposs= of a5 unused product.

SECTION 14: Transport Infarmatlon

14.1

14.2

12 3

12 4

14.5

14.6

UM number
ADA/RID: - IMDiz: - [&T&: -

UM proper shipplng name
ADASRID: Mot dangerous goods

IMDG: Mot darnigeErous goods

I&TA: Mot darnigerous goods

Transpaort hazard class(es]

ARORSRIC: - IMDG: - [ETA: -
Packagling group

ADASRID: - IMDz: - [ATA: -

Enwironmental hazards
ADASRID: no IMDG Marine pollutant: no I&TA: N

Speclal precauvtions for user
Mo daks avaliabi=

SECTION 15! Regulabory Infarmation

i5.1

Safety,. health and anvironmental regulations fleglsiation specific Tor the

substance or mixiura

i5.2

Thiz safety daasnest complles with the requirements of Reguladon [EC) Ho. 190772008.

Chemical safety asseszmant
Far thils product a8 chemical safaty assecsment was not card=d out

SECTION 1&: Other Information

Further Informatlon

Copyright 20138 Sigma-&ldrich Co. LLC. Lio=ng= gramted to maie unlimited paper coples
far Int=rnal use anby.

The abowve Informaticn i belleved to be corr=ct but does not purport to b= all Inclusive
and shall b= us=d cnly as & gulds, The Informaticn In this cocument s based am the
presemt stabe of our kKnowledge and Is applicable to the product #En regard B
apprapriabe safety precautions. [t does nat repres=nt any guarant=s cof the prapertles of
the= product. Sigma-Aldrich Corporation and it Afllates Shall not b= medd Rabe= for any
damage resulting from handiing or from contact with the abows product, See

wivwiw sigma-aldrich.com andfor the reverss sids of Involkos or packing slip far addidonal
terms and condithans of saks.

=gma- SeORs. Pegc 7 of B
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fthi= IS and Cansds



Continuacion-ANEXO F

The Branding an the header andfar footer of RIS document may t=mpararily act Wisually
match the prodwst purchiased &8 we transition our branding. Hewsyers, all of the
Infermaticn In the Sacumeant regarding the product remalng unchanged and matcheas the
product Grdered. Fer Further Infarmaticn pl=ase cantact misbrandingEsial.cam.

Egma- TEOR Pege® al B

The |Fe sclenos Dusiness of Herck operates 55 MBlpocreSigma In
the LS and Canada
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