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DESCRIPCION

Procedimiento de eliminacion de derivados a base de siloxano de una fase organica liquida

La presente invencion se refiere a un procedimiento de eliminacion de derivados a base de siloxano de al menos
una fase organica liquida, que comprende las siguientes etapas:

- un calentamiento de dicha fase organica liquida a una temperatura predeterminada,
- una adicidn de una base a dicha fase organica calentada para obtener una mezcla de reaccion,
- una mineralizacion de los compuestos a base de siloxano en dicha fase organica, y

- una separacion liquido/sélido de dicha mezcla de reaccién para separar dichos compuestos sélidos a base
de siloxano mineralizados de dicha fase organica liquida empobrecida en siloxanos.

Se conocen procedimiento que permiten efectuar el craqueo catalitico de desechos sélidos para finalmente obtener
un producto derivado de este craqueo catalitico en forma liquida o aceitosa denominado generalmente residuo de
craqueo o aceite pirolitico.

Los desechos solidos a base de materia plastica estan cada vez mas presentes y desde hace numerosos afos.
Estos desechos sélidos a base de materia plastica provienen principalmente de la recuperacién de los metales a
partir de automoviles, aparatos domésticos y otros productos de consumo que estan contaminados con
subproductos organicos tal como las materias plasticas, cauchos, juntas, revestimientos y mastiques, textiles y
materiales expandidos.

Estos subproductos organicos solidos constituyen por lo tanto el desecho sélido a base de materia plastica. Se han
desarrollado cantidad de ingeniosos procedimientos para reciclarlos en otra materia plastica, pero los rendimientos
siguen siendo muy bajos y finalmente, los desechos sdlidos a base de materia plastica se depositan en vertederos
frecuentemente por numerosas razones tales como la heterogeneidad de su composicion, la contaminacién con
otros residuos, polvo, tierra, aceites, etc.

Una alternativa conocida para estos desechos sélidos a base de materia plastica dificilmente reciclables consiste en
recuperarlos para producir energia como por ejemplo, fabricar combustibles a partir de estos desechos solidos, lo
que permite recuperar su valor energético al menos parcialmente. Estos desechos soélidos a base de materia plastica
comprenden termoplasticos, plasticos termoendurecibles, elastémeros, textil, madera, como por ejemplo polietileno
(PE), polipropileno (PP), poliestireno (PS), tereftalato de polietileno (PET) asi como frecuentemente cloruro de
polivinilo (PVC). Estos desechos sdlidos pueden introducirse en un reactor de craqueo catalitico o no al mismo
tiempo que un catalizador por ejemplo a base de zeolitas que permite, a alta temperatura, favorecer la
descomposicion de las materias plasticas. Por supuesto, estos desechos sélidos no contienen solo materia
carbonada, sino que contienen igualmente impurezas, como por ejemplo cloro, bromo, silicio, flior y azufre. En
consecuencia, el craqueo catalitico de estas materias plasticas se ha enfocado en gran medida en la eliminacion de
los compuestos contaminantes que se encuentran principalmente con los compuestos organicos volatiles formados
con el fin de evitar su expulsion a la atmdsfera y los procedimientos de craqueo catalitico han evolucionado
ampliamente.

Tipicamente, la fraccion volatil que proviene del craqueo catalitico de desechos solidos de materia plastica que
provienen de desechos de automdviles, contiene hasta varios miles de ppm de silicio, de azufre, de cloro asi como
varios cientos de ppm de bromo y de fluor. Esta fraccion volatil es la que se utiliza para obtener materiales
combustibles (o carburantes) y la presencia de estos elementos en los residuos provoca suciedad, corrosion,
abrasion y averias diversas en los motores cuando se utilizan como combustible o carburante.

En consecuencia, ahora los procedimientos de craqueo catalitico se acompafan frecuentemente de etapas de
separacion, de condensacion, de eliminacion de contaminantes diversos, y similares.

Sin embargo, en la actualidad, la fraccion volatil de los residuos de craqueo catalitico contiene todavia compuestos a
base de silicio, que son particularmente nefastos porque la combustidon en los motores conduce a la formacion de
oxidos de silicio que son residuos muy abrasivos.

El documento US 5166384 describe un procedimiento de eliminacién de los compuestos siliceos disueltos en un
hidrocarburo que comprende una etapa de calentamiento bajo agitacion y una etapa de adicion de un compuesto
borado oxigenado, por ejemplo acido bodrico, lo que conlleva la precipitacion de los siloxanos en el disolvente,
separandose estos Ultimos finalmente del disolvente por filtracion. También se hace mencion de la adicion de
metodxido de sodio o de metdxido de potasio para aumentar la tasa de precipitacion de los siloxanos. Esta técnica de
eliminacion de los siloxanos presentes en un disolvente reposa por lo tanto en la adicién de un compuesto borado
oxigenado y de metdxido. Sin embargo, en el caso del tratamiento de residuos de craqueo, la adicion de acido seria
inapropiada ya que conllevaria la polimerizacién de las olefinas derivadas de los residuos de craqueo mientras que
estos Ultimos justamente han sido craqueados anteriormente. Ademas, la adicion de metoxido es una etapa muy
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costosa ya que este es necesario en gran cantidad y se acompafia de la adicion de un acido halogenado, lo que
hace problematica su explotacién industrial (coste y contaminacion).

Ademas, se conoce del estado de la técnica como eliminar derivados de silicio presentes en una fase gaseosa bien
por condensacion y adsorcion sobre carbono y grafito activo, bien por burbujeo en diesel o una fase organica
absorbente, lo que tiene por resultado el contaminar la fase diesel con el siloxano, pero de proporcionar una fase
gaseosa exenta de derivados de silicio. De manera sorprendente, se ha mostrado, por un analisis por
espectroscopia de masa acoplada a un analisis cromatografico que la mayor parte, sino la totalidad de los
compuestos volatiles que contienen compuestos de silicio en el residuo de craqueo estan en la forma de oligémero
de polidimetilsiloxano (PMDS), que proviene probablemente de la presencia de caucho, junta, revestimiento y
mastique que contaminan las materias plasticas a recuperar.

Para resolver este problema, la presente invenciéon proporciona un procedimiento de eliminacién de derivados a
base de siloxano de al menos una fase organica liquida, en particular en residuos de craqueo catalitico, de desechos
sélidos a base de materia plastica tal como se ha indicado al inicio, caracterizado porque dicha base esta en forma
de un hidréxido alcalino y porque la etapa de calentamiento se realiza a dicha temperatura predeterminada que es
superior a 165°C.

Esta manera, los compuestos a base de siloxano se precipitan bajo el efecto de la base y del calentamiento y, la
separacion liquido/solido tal como una destilacion permite recuperar una mezcla organica que puede utilizarse luego
de manera segura en un motor a combustién interna. De manera todavia mas sorprendente, se ha observado segun
la invencién que la concentracion en compuestos halogenados (bromo, cloro, fltor, etc...) en el destilado se reduce
también ampliamente en comparacioén con el residuo de craqueo.

Ademas, es ventajoso trabajar a esta temperatura predeterminada superior a 165°C que permite utilizar el hidréxido
en forma liquida o solida ya que este pasara al estado fundido en la fase organica. Preferiblemente, esta
temperatura predeterminada es inferior a 450°C, incluso inferior a 400°C para evitar craquear los compuestos de la
fase organica liquida.

Ventajosamente, después de dicha adicion de la base en forma de un hidroxido alcalino, la mezcla de reaccion se
deja reaccionar durante un periodo de tiempo predeterminado a dicha temperatura predeterminada, preferiblemente
bajo agitacion.

En una forma de realizacion particular del procedimiento segun la invencion, dicha temperatura predeterminada esta
comprendida entre 200 y 350°C, preferiblemente entre 200 y 250°C, lo que representa las condiciones 6ptimas entre
presién y temperatura que deben existir en el reactor para mantener la base en estado disuelto o disperso en este
con un tiempo de residencia tan breve como sea posible. Por encima de 300°C, la presién deberia ser superior a 20
bares y exigiria materiales muy eficientes, resistentes a presiones muy elevadas que aumentarian los costes de
estos dispositivos. A titulo de ejemplo, a una temperatura de 300°C, la presidon deberia estar comprendida
idealmente entre 15 y 20 bares, lo que representa ya una presion elevada para el material utilizado.

Ventajosamente, dicho periodo de tiempo predeterminado esta comprendido entre 1y 250 minutos, preferiblemente
entre 1 y 45 minutos, en funcién de la composicion de la fase organica liquida. En efecto, en un primer tiempo, si
estan presentes, los acidos se neutralizan y las sales correspondientes se forman y luego se producen las
reacciones de mineralizaciéon, permitiendo eliminar los derivados siliceos en forma de derivados soélidos. Dicho
periodo de tiempo, aunque muy bajo sera funcion del contenido en derivados acidos (si estan presentes) y derivados
siliceos.

Preferiblemente, la base afnadida se elige entre KOH y NaOH. Estos compuestos basicos han demostrado en efecto
una eficacia particular para la mineralizacién de compuestos a base de siloxano a dicha temperatura predeterminada
en una fase organica liquida.

Segun la invencion, el procedimiento comprende ventajosamente, previamente a dicha mineralizacion de los
compuestos a base de siloxano, una separacion de derivados fenoles y acidos, por ejemplo carboxilicos.

En efecto, la adicion de la base permite la neutralizacion de los derivados fenoles y de los acidos, por ejemplo
carboxilicos eventualmente presentes en la fraccion volatil del residuo derivado del craqueo catalitico, lo que
consume inicialmente la base. Por lo tanto hay un interés por separar estos compuestos antes de la mineralizacion
de los compuestos a base de siloxano ya que estos ultimos pueden tener una utilidad como tal en forma liquida.

Ventajosamente, segun la invencion, dicha separacion liquido/sélido es una destilacion que se efectia bajo presion
reducida, preferiblemente comprendida entre 1 y 300 mbares hasta que la fraccion de cabeza de columna alcanza
una temperatura superior a 200°C, por ejemplo 250°C.

En una forma de realizacion segun la invencion, el procedimiento puede comprender, después de dicha etapa de
mineralizaciéon una etapa de filtracién para efectuar la separacién sélido/liquido con vista a recuperar el derivado de
silicio mineralizado sdlido.
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Segun la invencidn, la fase organica liquida puede ser un residuo de craqueo catalitico de desechos sélidos a base
de materias plasticas que comprenden materias plasticas termoendurecibles, termoplasticos, elastbmeros, materias
textiles y madera.

En una variante de la invencién, la fase organica liquida se obtiene por burbujeo de una fase gaseosa que contiene
derivados a base de siloxano en un diesel o una fase organica absorbente, que desde entonces permite procurar
una solucion para la reduccion de los derivados a base siloxano transferidos en la fase organica liquida absorbente o
en el diesel y finalmente permitir un tratamiento de estos ultimos.

Mas particularmente, segun la invencion, dicha etapa de calentamiento se efectia tan rapido como sea posible para
alcanzar la temperatura predeterminada, para obtener un rendimiento éptimo.

Otras formas de realizacion del procedimiento segun la invencion se indican en las reivindicaciones anexas.

Otras caracteristicas, detalles y ventajas de la invencion apareceran en la descripciéon dada a continuacion, a titulo
no limitativo y haciendo referencia al ejemplo anexo.

La presente invencion describe por lo tanto un procedimiento que permite eliminar los derivados a base de siloxano
de una fase organica, en particular en residuos de craqueo catalitico de desechos soélidos a base de materia plastica.
Esta fase organica liquida puede provenir de un procedimiento de craqueo catalitico de residuos de trituracion de
materias termoplasticas, termoendurecibles, elastémeros, textiles y madera.

Tipicamente, estos residuos de trituracion de desechos son de dos tipos, los residuos ligeros y los residuos pesados.
Generalmente, los residuos de trituracion dificilmente reciclables estan presentes en el mercado mezclados en
proporciones de 65% de residuos de trituracion ligeros y de 35% de residuos de trituracion pesados.

Su composicién media se presenta en la Tabla 1.

La caracterizacién de los dos tipos de residuos de trituracién se completd con un analisis elemental presentado en la

Tabla 1
RB ligeros (%) RB pesados (%)

Cauchos 6,7 36,4
Plasticos (de los cuales PVC, PC, 29,1 52,2
PET, PMMA, PAy ABS, ...)

Metales 2,9 0,9
Madera 19,3 9.1
Espuma + tejido 26,5 1,3
Desechos/piedras 15,6 0,1

Tabla 2.
Tabla 2
RB ligeros RB pesados

Humedad 2,2 6,3
Contenido en azufre (%) 0,09 0,25
Contenido en cloro (%) 1,0 7.1
Contenido en bromo (ppm) 550 17000
Contenido en fluor 92 170
Contenido en carbono (%) 63,6 53,9
Contenido en hidrogeno (%) 7,6 59
Contenido en nitrégeno (%) 1,7 1,7
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RB ligeros RB pesados

Contenido en oxigeno (%) 27,1 16,4

Ademas, se constata, que el contenido en halogenuro (Cl+Br+F) es mas alto en el residuo de trituracion pesado que
en el residuo ligero, lo que esta particularmente marcado por el elemento cloro.

Luego los residuos de trituracion se craquean cataliticamente en un reactor fluidizado a alta temperatura segun un
procedimiento convencional y una fase organica liquida (la fraccion volatil se recupera). Dentro del marco de la
presente invencion, dicha fase organica se calienta tan rapido como sea posible a la temperatura predeterminada
comprendida entre 150 y 300°C, preferiblemente entre 200 y 250°C.

Alternativamente, la fase organica liquida es el resultado del burbujeo de una fase gaseosa volatil que contiene
derivados a base de siloxano en diesel o una fase organica absorbente, para transferir a ella los derivados a base de
siloxano y eventualmente proceder al calentamiento parcial o precalentamiento de la fase organica liquida. Segun la
invencion, la fase organica liquida puede ser igualmente una mezcla de una fase organica liquida residual del
craqueo catalitico y de una fase organica enriquecida en siloxano por burbujeo de una fase gaseosa. Ademas, el
burbujeo puede efectuarse igualmente durante el calentamiento y en la fase organica liquida residual del craqueo
catalitico.

Una base elegida entre KOH y NaOH se afiade luego para obtener una mezcla de reaccion y esta se deja reaccionar
durante un periodo de tiempo predeterminado comprendido entre 1 y 250 minutos, preferiblemente entre 1 y 45
minutos, bajo agitacion. Durante la reaccion, los compuestos a base de siloxano en dicha fase organica son
mineralizados asi como la gran parte de los halégenos cuando estan presentes, por accion de la base. Los
halégenos, cuando estan presentes se mineralizan por la reaccion de la o las moléculas(s) organica(s) que los
contiene(n) con la base. La base presente permite igualmente, cuando estan presentes, la neutralizacién de
derivados fenoles y acidos, por ejemplo carboxilicos y esto previo a la mineralizaciéon ya que la mineralizacion tendra
lugar primero. Los acidos podrian ser igualmente acidos halogenados que seran neutralizados por la base.

El procedimiento comprende ademas, en esta forma de realizacion preferente, una destilacién de dicha mezcla de
reaccion para separar dichos compuestos a base de siloxano mineralizados de dicha fase organica exenta de
compuesto a base de silicio y dicha destilacion se efectua preferiblemente bajo presion reducida, preferiblemente de
1 a 300 mbares hasta que la fraccion de cabeza de columna alcanza una temperatura de al menos 200°C,
preferiblemente 250°C.

El compuesto a base de silicio mineralizado es un compuesto insoluble en la fase organica liquida y se encuentra
por lo tanto en forma de un barro muy fino, particularmente dificil de filtrar. Por esta razén, el compuesto a base de
silicio obtenido se elimina por lo tanto en esta forma de realizacién particular por destilacién, lo que permite ademas,
y de manera ventajosa, reducir la concentracion, derivada de la destilacion de compuestos halogenados.

Ejemplo 1

Se situd en un autoclave agitado de 600 ml, 250 ml de un residuo de craqueo liquido obtenido a partir de pirolisis de
desechos que procedian del reciclado de vehiculos automdviles. La cuba del autoclave estaba equipada con un
agitador, sondas de presion y temperatura y un sistema de calentamiento eléctrico.

Se afiadieron 8 g de hidréxido de sodio en forma de granulos y se cerr6 el autoclave. Luego se calenté la cuba tan
rapido como fue posible, hasta 225°C, bajo una eficiente agitacion. La temperatura maxima se mantuvo durante 30
minutos. Luego se dej6 enfriar el autoclave y después de aeracion, se transfirié el contenido de la cuba del autoclave
a un aparato de destilacion en vidrio y este Ultimo se destild bajo presion reducida de 15 mm de Hg, hasta que la
cabeza de columna alcanzé 200°C.

Se tomd una muestra del destilado obtenido y se sometié a un analisis elemental para detectar la presencia de silicio
(por ICP), cloro y bromo (cromatografia de intercambio iénico después de mineralizacion).

La Tabla 3 presenta la comparacion de la composiciéon obtenida después de la destilacién con respecto al residuo
liquido de craqueo catalitico de desecho sélido a base de materia plastica.
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Tabla 3

Si (ppm) Cl (ppm) Br (ppm)

Antes del procedimiento segun la invencion 548 3422 100

Después del procedimiento segun la
invencion <1 817 <50

Ejemplo 2

Se situd en un autoclave agitado de 600 ml, 450 ml de un residuo de craqueo liquido obtenido a partir de pirolisis de
desechos que procedian del reciclado de vehiculos automdviles. La cuba del autoclave estaba equipada con un
agitador, sondas de presion y temperatura y un sistema de calentamiento eléctrico.

Se cerré el autoclave y se calenté hasta 205°C. Se afiadieron 30 g de una solucion de hidroxido de sodio (al 50% en
peso) inyectandola bajo presion durante 20 segundos en el autoclave. Se retiraron muestras (de aproximadamente 5
g) de la mezcla de reaccion del autoclave después de 5, 15 y 30 minutos a temperatura constante.

Las muestras se analizaron por cromatografia gaseosa/espectrometria de masa en modo SIM (monitorizacion de ion
seleccionado por sus siglas en inglés) para detectar la presencia de 6 oligémeros de dimetilsiloxano elegidos
arbitrariamente, potencialmente presentes en el producto de craqueo original resultante de la operacion de pirolisis.

La calibracion se efectudé por una estandarizacion externa (los valores por debajo de 1 ppm son considerados por
debajo del umbral de sensibilidad/fiabilidad del método analitico).

La Tabla 4, a continuacion, muestra la cantidad de oligémeros de dimetilsiloxano (en ppm) detectada en el producto
de craqueo catalitico liquido original (O minuto) y las muestras después de los tiempos de reaccion mencionados
anteriormente.

Tabla 4
Tiempo/compuesto | D3 L3 D4 L4 D5 L5 Suma de
(ppm) oligémeros
0 minuto 144 0 351 0 111 0,6 606,6
5 minutos 27 0,6 10 0 52,5 0,3 90,5
15 minutos 0,6 0,3 0,6 0 0,8 1,5 3,8
30 minutos 0 0,6 0 0 0 1,5 2,1

Como se puede constatar, la Tabla 4 muestra que el tratamiento tiene como resultado esencialmente la desaparicion
de los oligbmeros de dimetilsiloxano en la mezcla después de 15 minutos.

D3= ciclotrisiloxano de hexametilo
L3= trisiloxano de octametilo

D4= ciclotetrasiloxano de octametilo
L4= tetrasiloxano de decametilo

D5= ciclopentasiloxano de decametilo
L5= pentasiloxano de dodecametilo
Ejemplos comparativos 1 a 3

Se situd en un autoclave agitado de 600 ml, 450 ml de un residuo de craqueo liquido obtenido a partir de pirolisis de
desechos que procedian del reciclado de vehiculos automéviles. Mas particularmente, el residuo de craqueo liquido
era un residuo que contenia inicialmente 3300 ppm de silicio. La cuba del autoclave Parr estaba equipada con un
agitador, sondas de presion y temperatura y un sistema de calentamiento eléctrico. Se realizaron tres ensayos
distintos segun los parametros presentados en la Tabla 5.
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Tabla 5
— 5
N° del ejemplo . Cons:eptramon T de. Duracion del -
. Reactivo masica del calentamiento . Eficacia
comparativo . o calentamiento
reactivo (°C)
1 KOH 5% (15 g) 150 1h No
2 KOH 5% (10 g) 205 1h Si, <10 ppm
de silicio
3 Ca(OH). 5% (15 g) 225 1h No

Seguido del calentamiento, se dej6 enfriar el autoclave y después de aeracion, se transfirio el contenido de la cuba
del autoclave a un aparato de destilacion en vidrio y este ultimo se destilé bajo presion reducida de 15 mm de Hg,
hasta que la cabeza de columna alcanzé 200°C.

Se tomd una muestra del destilado obtenido y se sometié a un andlisis elemental para detectar la presencia de silicio
(por ICP) (cromatografia de intercambio i6nico después de mineralizacion).

Estos ensayos permitieron demostrar que el KOH (al 5% en peso) no permite disminuir la concentracion de silicio de
la muestra para un calentamiento a 150°C. Por lo contrario, para un calentamiento de 225°C (ejemplo segun la
invencion), el KOH (al 5% en peso) reduce fuertemente la concentracion de silicio en la muestra hasta menos de 10
ppm. Como se puede constatar igualmente, para un calentamiento a 225°C, la base Ca(OH). (al 5% en peso) no
permite disminuir la concentracién de silicio en la muestra.

Por lo tanto, estos ensayos ponen en evidencia la importancia de la temperatura de calentamiento asi como la
importancia de la eleccién de la base para alcanzar una disminucién de la concentracion en silicio en la muestra.

Se entiende que la presente invencion no esta limitada de ningin modo por las realizaciones descritas anteriores y
que se pueden aportar modificaciones sin salirse del marco de las reivindicaciones anexas.
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REIVINDICACIONES

Procedimiento de eliminaciéon de derivados a base de siloxano de al menos una fase organica liquida, que
comprende las etapas siguientes

un calentamiento de dicha fase organica liquida a una temperatura predeterminada,
una adicion de una base a dicha fase organica calentada para obtener una mezcla de reaccion,
una mineralizacion de los compuestos a base de siloxano en dicha fase organica, y

una separacion liquido/solido de dicha mezcla de reaccion para separar dichos compuestos solidos a base
de siloxano mineralizados de dicha fase organica liquida empobrecida en siloxanos,

caracterizado porque dicha base esta en forma de un hidréxido alcalino y porque la etapa de calentamiento
se realiza a dicha temperatura predeterminada que es superior a 165°C.

Procedimiento segun la reivindicaciéon 1, en el que, después de dicha adicion de la base, la mezcla de
reaccion se deja reaccionar durante un periodo de tiempo predeterminado a dicha temperatura
predeterminada, preferiblemente bajo agitacion.

Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 6 2, en el que dicha temperatura predeterminada esta
comprendida entre 200 y 350°C.

Procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en el que dicho periodo de tiempo
predeterminado esta comprendido entre 1 y 250 minutos, preferiblemente entre 1 y 45 minutos.

Procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en el que dicha base afiadida en
forma de un hidréxido alcalino se elige entre KOH y NaOH.

Procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, que comprende ademas,
previamente a dicha mineralizacién de los compuestos a base de siloxano, una separacion de derivados
fenoles y acidos, por ejemplo carboxilicos.

Procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en la que dicha separacion
solido/liquido es una destilacion, por ejemplo efectuada bajo presion reducida, hasta que la fraccion de
cabeza de columna alcanza una temperatura al menos 200°C.

Procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, que comprende ademas,
después de dicha etapa de mineralizacion, una etapa de filtracién para efectuar dicha separacion
sélido/liquido.

Procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en la que dicha fase organica es
un residuo de craqueo catalitico de desechos soélidos a base de materias plasticas.

Procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, que comprende ademas, antes o
simultaneamente a dicha etapa de calentamiento, una etapa de burbujeo de un gas que contiene derivados
siloxano derivado de un craqueo catalitico en un diesel o en un fase organica liquida absorbente para
obtener dicha fase organica liquida que contiene derivados a base de siloxano.
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