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Proceso Condiciones de Productos
reaccion
Gasificacion 15-30 MPa, 800- Gas de sintesis (CO
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energia
Reduccion en un 2000°C Arrabio, gas de

alto horno

horno

campus iberus

— CAMPUS DE EXCELENCIA INTERNACIONAL
DEL VALLE DEL EBRO

+
T Universidad  U[ONE N UNIVERSIDAD
il Zinngoas l o ( \..“Xm. DE LA RIOJA

Co-funded by the
Erasmus+ Programme
of the European Union




campus iberus

— CAMPUS DE EXCELENCIA INTERNACIONAL

Reciclaje Termoquimico

Tecnologias interesantes para la alimentacion de residuos plasticos que son dificiles
de despolimerizar y actualmente no se reciclan (mecanicamente) sino que se
incineran o se depositan en vertederos, como PE/PP/PS mixto, envases multicapa,
composites reforzados con fibra...
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Reciclaje Termoquimico
Gasificacio
Puede definirse como la oxidacion parcial de hidrocarburos en presencia de niveles de

oxigeno inferiores a los necesarios para una combustion estequiométrica completa.

Es un proceso industrial bien desarrollado para la gasificacion de fracciones de carbdény
petroleo pesado, que puede modificarse para su uso con desechos plasticos.

Producto principal: Gas de sintesis.

Hidrocarburos (residuos poliméricos) + O,+ CalorElGas de sintesis
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Reciclaje Termoquimico
Gasificacié Reaccién de o
_ N desplazamiento . Hidrdgeno
Bas de sintesis: CO y H,, utilizado Ere e S agua-gas (Amoniaco)

para la sintesis de metanol y gas

CO+H Sintesis Fischer- . Combustibles
natural. i Tropsch .
sintéticos
(syngas) 5
o o Sintesis de
Temperaturas 800°C-1600°C, etanol ~ Metanol
Presiones 15-30 MPa (dimetiléter)
Aire, oxigeno, vapor, gases de Figura 2- Usos de gas de sintesis

combustion, CO,, H, Se puede
utilizar como agente gasificante.
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Reciclaje Quimico

Gasificacio
n

Hay dos tipos generales de tecnologia de gasificacion:
- Lechofijo

- Lecho fluidificado.
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Reciclaje Quimico

Gasificacio

Becnologia de lecho fluidificado slido

Si un gas se hace pasar hacia arriba a través de un lecho de
solidos con una velocidad lo suficientemente alta como para
qgue las particulas se separen y se mantengan libremente en
el fluido, se dice que el lecho esta fluidificado.

Burbuja
de gas

Particula sélida

Ventajas sobre el lecho fijo:

Distribuidor
- Contacto mas intimo entre soélidos y gas.

- Altas tasas de transferencia de calor. figura 3- Reactor de gasificacién
- Temperaturas uniformes dentro del lecho.
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Gasificacio
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Tecnologia de lecho fluidificado
Fractura del polimeros
Las particulas de plastico se derriten rapidamente y se
recubren sobre particulas de arena. N\ /.

A las altas temperaturas del lecho, el polimero se rompe /\/\ /\/\A

dando un material de menor peso molecular.

Los componentes de mayor volatilidad se transforman en gas
de sintesis, dejando las fracciones mas pesadas, metalicas y
minerales que se recogen en el fondo.
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Reciclaje Quimico

Gasificacio
n

Gas de sintesis

Fracciones mas
pesadas
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Gasificacio
Mcnologia de lecho fluidificado

Por lo general, se recupera entre el 80 y el 90 %
de la alimentacion de residuos plasticos.

Si el PVC se gasifica, se puede generar HCI. Se
puede eliminar de manera eficiente y econdmica
introduciendo oxido de calcio en el lecho.

Esto también hace que el lecho fluidizado sea mas
atractivo que el lecho fijo, donde la limpieza del
gas debe realizarse por separado.
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Gasificacio

Mecnologia de lecho fijo

Sistema Purox

- El oxigeno es el agente gasificante.

- Temperatura del reactor 1700°C

- Se generan gases de combustion:
CO, CO,, H,y vapor de agua.

- Los gases contienen el 80 % de la
energia de los residuos plasticos,
pero deben limpiarse.

- Lalimpiezay el oxigeno puro
encarecen el sistema.
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Residuos mixtos (1.0) B D00 VL @

l

|
\ | Gas (1.01) -
- Gas de sintesis (0.7)
| |
‘--—wv:wl‘ Limpieza
Lu , de gases
—" L/ Crudo (0.03)
'\
¥
Aguas residuales (0.28)
Enfriamiento w ! ?1.. "
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solido (0.22)

Reactor de gasificacion
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Residuos plasticos
Gasificacio f | — ==
Mecnologi lecho fij o =
ecnologia de lec ijO : Alimentador | . .
—
: Bloque de
Sistema Andco-Torrax v basura
\ 4 ¥
- El polimero de desecho se o
i . Gas [ Zona de
alimenta por la parte superior del y
] + secado
reactor vertical. 4
- El aire es el agente gasificante. Zona de
- Los gases son limpios pero con %p'ro"s's
menor poder calornflco. o . Combustién
Temperatura de salida 400-500°C. , v fusién
Los gases son ideales para
producir agua caliente y vapor.
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Gasificacio

Pn resumen:

El gas de sintesis es mejor que el gas de combustion como producciéon de gases.

La gasificacion tiene una serie de ventajas en comparacion con otros procesos de
reciclaje guimico (bajo costo de capital y alto valor del producto), pero necesita
procesos de pretratamiento para separar los residuos plasticos, lo que aumenta los
costes de funcionamiento.
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Proceso Condiciones de Productos
reaccion
Gasificacion 15-30 MPa, 800- Gas de sintesis (CO
1600°C y H,) energia final
Hidrogenacion 20 MPa, 500°C Crudo sintético,
Betun
Pirdlisis 400-900°C Cera, petréleo, gas,
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Reduccion en un 2000°C Arrabio, gas de
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Hidrogenacion

Residuos poliméricos + Hidrégeno + Calor + Catalizador2l Crudo sintético

Eiemplos de investigacion cientifica de hidrogenacion de residuos de polimeros (PU)

Hidrogenacion de poliuretano:

] | Catalizador de Ru /O/\O\
O
HoN NH
i d — + 2 2
N/O/\QNJJ\O/\(V);O g H2 ‘

HO/\/\/OH

L ) -4n MeOH
Resina PU
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Ejiemplos de investigacion cientifica de hidrogenacion de polimeros de desecho
(poliester v policarbonato)

Poliéster

?L " Dioles
- R' ; N
To R0 J " o '"'oH M HOT R TOH
n
Policarbonatos Diol y metanol
e
R
PKO’R‘O{’ n o " OH n MeOH

M Co-funded by the
i Erasmus+ Programme
of the European Union

24



~ Reciclaje Quimico

Hidrogenacion

Proceso Bottrop

Residuos de vacio ~

campus iberus

Destilacion
a vdcio

- La despolimerizaciéon ocurre a 420°C Aditivos

- El proceso de hidrocraqueo se lleva a Polimeros | drobetin
cabo en un reactor de columna de Hidrogeno .
burbujeo en hidrégeno a 480 °Cy 20
MPa. Purificador del gas Estabilizador

- Los principales productos gaseosos son o de sirto

— (Crudo de sintesis

los hidrocarburos y el amoniaco. Separa@j

- Los productos solidos son betun y crudo . Aguas residuales

sintético.

- El proceso es sensible a la presencia de
heteroatomos (por ejemplo, S, Cl, N,...) en
el polimero.
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Reciclaje Termoquimico

Proceso Condiciones de Productos
reaccion
Gasificacion 15-30 MPa, 800- Gas de sintesis (CO
1600°C y H,) energia final
Hidrogenacion 20 MPa, 500°C Crudo sintético,
Betun
Pirdlisis 400-900°C Cera, petréleo, gas,
energia
Reduccion en un 2000°C Arrabio, gas de
alto horno horno
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Reciclaje Quimico
Reduccion en Alto Horno

El mineral de hierro se reduce en un alto horno
utilizando agentes reductores como el carbono, el
monoxido de carbono o el hidrégeno. Los residuos
de polimeros se pueden utilizar como sustituto del
petrdleo pesado.

El material polimérico se sopla en el fondo del alto
horno a una temperatura de 2000 °C.

27
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Reciclaje Quimico

Reduccion de Alto
Horno

El material polimerico se piroliza para formar
gases reductores y, al mismo tiempo, proporciona
una fuente de calor.

El polimero sustituye al petréleo pesado como
fuente de energia y casi el 80 % de los gases
generados se utilizan a través de un largo lecho
movil de alto horno.
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Proceso Condiciones de Productos
reaccion
Gasificacion 15-30 MPa, 800- Gas de sintesis (CO
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Pirdlisis
Es la descomposicion térmica a temperaturas de 350-700°C en ausencia de oxigeno y otros
agentes gasificantes.

Los polimeros se descomponen en sus monémeros, oligdmeros y otras sustancias organicas

qgue pueden recolectarse por separado y usarse como materia prima para la generacion de
energia.

Los altos contenidos de PVC limitan la aplicacion

Residuos poliméricos+ Calor@ hidrocarburos liquidos + gaseosos + soélidos

.. Co-funded by the
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Reciclaje Quimico S
Pirdlisis

Se divide en dos tipos principales:

- Térmica (sin presencia de catalizador): produce liquidos de bajo

octanaje y gases que requieren ser mejorados para ser utilizados
como combustible.

- Pirdlisis catalitica: reduce la temperatura y aumenta el valor de los
productos liquidos y gaseosos.

R Co-funded by the
L Erasmus+ Programme
of the European Union
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Reciclaje Quimico
Pirdlisis

El espectro del producto se
estrecha con la catalisis.

Se reducen las temperaturas
(300-350°C)

Principales inconvenientes:

contaminacion del
catalizador

Porcentaje de area [%)]

60
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-10

2 - 6 8 10

Numero de carbonos

—®—Sin catalizador —@—7Zeolita¥Y

12

14

— ZSM-5

ES

16

Distribucion de productos de los productos liquidos de la

pirdlisis.
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Pirdlisis

Reacciones que tienen lugar en el reactor de pirdlisis:

- Descomposiciones en mondmeros

- Fragmentacion de las cadenas principales en componentes organicos

- Descomposicion y fragmentacion simultdaneas en mondmeros/oligdémeros
- Eliminacion de componentes organicos simples

- Eliminacion de cadenas laterales, produciendo estructuras poliméricas complejas 'y
reticuladas.
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Pirdlisis
Plastics Enerqy

https://plasticenergy.com/

Plastic Energy Co. tiene una tecnologia anaerdbica de conversidon térmica patentada
destinada a convertir RSP en materia prima para la produccion de plasticos o
combustibles alternativos bajos en carbono. La empresa cuenta con dos plantas de
reciclaje en Sevilla y Almeria (Espana) que han estado en funcionamiento desde 2014
y 2017, respectivamente. Por cada tonelada de RSP al final de su vida que es
procesado, se producen 850 litros de aceite de pirdlisis quimica (TACOIL). La empresa
pretende procesar 200.000 toneladas de plastico para 2020.
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Enval

https://www.enval.com/

Enval Ltd. se centra en la pirdlisis inducida por microondas para procesar
laminados de plastico y aluminio. El reciclaje de aluminio a través del proceso
Enval consigue un ahorro de energia de hasta un 75%. Con una pureza superior al
98% y un rendimiento de metal minimo del 80%, se puede reintroducirlo
directamente en el proceso de refundido.

Una planta Enval tipica produce 200—400 toneladas de aluminio al afho. El crudo
pirolitico generado se pueden utilizar como materia prima quimica o para
generar energia. El proceso Enval puede controlarse para ajustar el rendimiento
de los gases y crudo segun los requisitos del operador. Las plantas Enval pueden
operar a una tasa de alimentacion de hasta 350 kg/h, lo que equivale a una
capacidad nominal de 2000 toneladas/ano

. Co-funded by the
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qgrupo ETIA

https://etia-group.com/operaciones-para-procesamiento-térmico/pirolisis/

ETIA Ecotechnologies ha desarrollado un innovador proceso de pirdlisis patentado Biogreen® que esta
operando desde 2003.

.. Co-funded by the
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Pirdlisis

Recycling Technologies

https://recyclingtechnologies.co.uk/

Recycling Technologies ha desarrollado una metodologia de proceso para el
reciclaje de plastico mediante la conversion de desechos plasticos a combustible y
su capacidad alcanza hasta 9000 toneladas/ano.

También han comercializado cuatro aceites especiales ultra-bajos en azufre
(alcanzando menos del 0,1% de contenido de azufre) derivados de plasticos
reciclados, llamados Plaxx—que se puede utilizar como sustitutos de combustible o
materias primas para producir plasticos o cera.

. Co-funded by the
il Erasmus+ Programme
of the European Union

41


https://recyclingtechnologies.co.uk/

campus iberus

— CAMPUS DE EXCELENCIA INTERNACIONAL

- - v 4 L3
Recicl aj e Qu IMICO B mes U002 Nt g e

Pirolisis
Proceso de pirdlisis de BP Chemicals

Separador Adsorbedor de cal

ciclonico

- Reactor de lecho fluidificado
que opera a 500°C en Residuos de plastico
ausencia de oxigeno.

- Se producen hidrocarburos A
que salen del lecho con el Sl dos Ij

gas ﬂU|d|Zante. Alimentacion de g ? S6lidos
tornillo 4 i
» >
_@LE! Firo  Gas limpio
—

Lecho fluidizado
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Pirolisis
Proceso de pirdlisis de BP Chemicals

.o ’ S d Adsorbedor de cal
- El gas purificado se enfria para ciclonico |
condensar los hidrocarburos mas Lecho fluidizado

Residuos de plastico

pesados que pueden usarse para —
producir gas licuado de petrdleo
(GLP) y gasolina.

- Los hidrocarburos mas ligeros sélidos 5
restantes se pueden reutilizar como  Alimentacion de % 9 sglidos

tornillo y
gas fluidizante o como combustible. t U itg

Filtro
-

Gas limpio
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Pirolisis
Proceso termolitico de BASF

15000 toneladas/afio de polimero
plastico puede ser procesadas

El primer paso es la licuefaccion a
300-350°C en una cascada de
reactores de tanque agitado.

La pirdlisis se lleva a cabo en un
reactor tubular a 400-450°C, seguida
de un fraccionamiento por
enfriamiento en dos etapas, primero
a 330-380°Cvy luego a 110°C.
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I ll.lm\;irl ddddd upna \l]/
Desechos plasticos
Licuefaccion
Pirdlisis
Fraccionamiento
v v v v
Nafta Olefinas Aromaticos Fraccion
l l pesada
Craqueado AIcohoIes
de vapor Aminas Gasificacion
l Surfactantes i
) . Metanol
Etileno Propileno

https://www.basf.com/global/en/who-we-are/sustainability/we-drive-sustainable-

solutions/circular-economy/mass-balance-approach/chemcycling.html
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Universidad
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Gases

Pirdlisis N
Sistema pirolitico de lecho fluidizado frT
circulante Residuos

; plasticos
- Produce una mezcla de CO, CO,, H,,
y vapor de agua.
- Se utilizan dos lechos fluidizados

circulantes con arena como medio

de fluidificacion y transferencia de

calor. *

Vapor

Pirdlisis

»

Depurador ——

A

combustibles

>

Separador
ciclénico

Gases de escape

Separador
ciclénico

Regeneracion

Arena

Separacion
con arena

— Sélidos gruesos

. Co-funded by the
il Erasmus+ Programme

45

of the European Union



Reciclaje Quimico

Pirdlisis

Sistema pirolitico de lecho fluidizado
circulante

Se utiliza un lecho para pirdlisis a
temperaturas entre 800-850°C, y otro
para regeneracion a 950°C

El vapor se utiliza como agente
fluidificante en el reactor de pirdlisis.
Los solidos separados de los gases se

Gas reciclado
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Gases

Residuos
plasticos

utilizan para generar vapor y algunos se-*

Pirdlisis

»

., Vapor
gueman en el lecho de regeneracion
para generar calor.

A

Depu rador > combustibles

Separador T—»

ciclénico Gases de escape

Separador
ciclénico

Regeneracion

Arena

Separacion
con arena

— Sélidos gruesos
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 Nuevos materiales y biomateriales
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Gestion y valorizacion de residuos
* Logistica y Clasificacion
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PackAlliance:
Euro[Jean alliance for innovation training
& collaboration towards future packaging

Linking Academy to Industry.

Sistemas de Reciclaje y nuevos modelos de negocio para la segunda
vida de los residuos

Optimizacion del reciclaje de plasticos
Reciclado mecanico de desechos de envases /
Productos plasticos secundarios. Ejemplos y tendencias del merca
Rutas quimicas para el reciclaje. Tecnologias de disolucion, é y
cataliticas y termoquimicas
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Recuperacion

de energia
Si no es posible el reciclaje mecanico o quimico, entonces se puede recuperar energia de
los residuos plasticos, ya que tienen un alto poder calorifico.

La recuperacion de energia podria tener lugar:

- Quema en un incinerador de residuos municipales con plasticos junto con otros

materiales de desecho
- Se queman co-combustion o mono-combustidn con plasticos y otro combustible para

generar calor.
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Recuperacion
de energia

Residuos de

polimero

Incinerado
r

gases de

combustidon

Calor

Turbina

Electricidad
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Recuperacion

de energia o _
Los principales tipos de incineradores actualmente en uso se pueden categorizar como:

- Fogonero mecanico
- Horno rotatorio
- Lecho fluidizado

.. Co-funded by the
il Erasmus+ Programme
of the European Union
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Recuperacion

dee EEFI'? ,
Incinerador de ogonero mecanico

- Este es el principal tipo de incinerador
de residuos sdlidos urbanos.

- Los residuos se introducen en la zona
de combustion mediante las
compuertas de funcionamiento o
mediante un simple tornillo de
alimentacion.

- El calor se recupera utilizando una
caldera de calor de escape o como
energia eléctrica utilizando turbinas
de vapor.
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Recuperacion

dee eggl'ﬁ ,
Incinerador de nhorno rotatorio

- Similar al fogonero mecanico, excepto
gue la combustidn se produce en un
cilindro giratorio inclinado.

- Los residuos plasticos se introducen en
el hornoa T >1000°C

- Material no quemado = 3 % T Alimentacién
ngranaje impulsor
- Tecnologia costosa sélo aplicadaenla | " ‘ze' orne “Ta s /
industria del cemento h el B —1 =
s X \ gases de
)‘ l ‘ Carcasa Revestimiento escape
Aire caliente g:?r?:;c?r de acero f:flzgtr::?o

del enfriador
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Recuperacion | A Filtracion

Incilge?’a%(reggé% lecho fluidizado

Equilibrio de fuerzas de las particulas

Arr{stre F,
il

. Gravedad F_l

- Incineradores modernos
- Simplicidad de funcionamiento. No hay
problemas asociados con las fracciones
residuales no quemadas de los desechos.
- También se utiliza para RSU y caucho y
llantas.
- Se usa arena en el reactor fluidizado.
- Ventajas de este reactor:
- La combustion es facil de controlar.
- El tratamiento de los gases de escape
no es complicado.
- Reduccion de alto volumen de residuos 56

A ? [
|
|
Flujo del fluido

Ejemplos de disefios de placas

Placa /

distribuidora de

Alimentacion gas

de fluido

Perforada

\

'
Tienda - |
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Recuperacion

de energi
Incinera oresg e lecho fluidizado

- La energia se recupera en forma de agua caliente, vapor o electricidad. La electricidad es

econOmica para plantas mas grandes.
- Amplios rangos de temperatura y presion. T 370-540°C, presion 2.5-10 MPa
- Temperaturas mas bajas suponen una menor eficiencia térmica pero evitan la corrosion

por cloro.

Emisiones del incinerador

CO, HCl, SO,, NO,, particulas, metales pesados, dioxinas y furanos son emisiones habituales

. Co-funded by the
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Recuperacion de energia- Emisiones de
incineracion

NOXx se puede reducir con un sistema de control para el suministro de aire y con reduccion catalitica selectiva.
Reduccidn catalitica selectiva de NOx:

La reaccion de reduccion de NOx tiene lugar cuando los gases pasan a través de la camara del catalizador. Antes de
ingresar a la cdmara del catalizador, se inyecta amoniaco u otro reductor (como la urea) y se mezcla con los gases.

2NO + 2NH; + lO-_> — 2Ns + 3H,0 %
2 Emisiones

1 3 sucias
NO; + 2NH; + 502 — ENQ + 3H,0 ',/

NO + NO; + 2NH; — 2N, + 3H,0 Oxigeno adicional de

la bomba de aire

Catalizador de
reduccion de tres vias

Emisiones limpias

Catalizador de oxidacion bidireccional Co-funded by the

Erasmus+ Programme
of the European Union
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Recuperacion de energia- Emisiones de

m,ﬂ?&ﬁm@r&ducirse mediante un sistema de control del suministro de aire, y con control de la temperaturay el
tiempo de residencia. La reduccion catalitica selectiva también puede evitar las emisiones de dioxinas. Las dioxinas son

altamente tdxicas y son contaminantes persistentes. Algunas dioxinas relevantes.

O
ClonZ Y -l
NS 0 Z

Dibenzo-p-dioxinas policloradas

(@)
; \ R
Cli— —/ Cly,

Dibenzofuranos policlorados

()

1,4-dioxina
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Recuperacion de energia- Emisiones de
incienagianla eliminacion de particulas

Tubo de . Aire mas
salida de limpio
gases

Entrada Separador ciclénico

Aire
sucio P
0O
[ 0 _O7
of
Cuerpo del ,
ciclon M= |
Separadores
electrostaticos
- [ Py
[+

Seccidén
conica
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Recuperacion de energia- Emisiones de
inclisenaniania eliminacién de particulas

Aire limpio _g

N

Aire sucio

Separadores de filtros

Bolsas de filtro /r .

Camara de filtros
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Recuperacion de energia- Emisiones de
inclisenaniania eliminacién de particulas

Depuradores para eliminar HCl, HF y SO,

Depur

ador de torre

empaquetada

Eliminador
de niebla

Relleno

-

Depuradores humedos
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