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La presente Tesis Doctoral se ha desarrollado como colaboración entre la Unidad 

de Procesos Termoquímicos de IMDEA Energía y la Unidad de Transformación 

Industrial del área de Tecnología de Repsol. Asimismo, el trabajo científico realizado ha 

formado parte del proyecto RESUCAP: “De Residuos Sólidos Urbanos a Combustibles 

Avanzados y Polímeros”, IND2018/AMB-9594, dentro de la Convocatoria de Doctorados 

Industriales de 2018 financiada por la Comunidad de Madrid. 

El creciente volumen de residuos generados donde los plásticos tienen un papel 

relevante es una de las preocupaciones medioambientales y de salud más relevantes a 

nivel mundial. Los métodos tradicionales de gestión de este tipo de residuos, como envío 

a vertederos o incineración, presentan serios inconvenientes debido a la baja 

degradabilidad de los plásticos cuando son depositados y/o a la emisión de compuestos 

nocivos (metales pesados, dioxinas, furanos, gases ácidos y partículas) a la atmósfera 

durante su combustión. 

En la actualidad, el 80 % de las basuras marinas son plásticos, contabilizando 

desde las aguas superficiales hasta los sedimentos de las profundidades marinas. La 

mayoría de estos plásticos pertenecen a la categoría de plásticos de un solo uso. Estos 

residuos se descomponen en pequeñas partículas llamadas microplásticos y son 

ingeridos por especies marinas. Así, la transferencia de contaminantes procedentes del 

mar a humanos a través del consumo alimenticio se ha identificado como un peligro 

para la salud. 

Con el objetivo de revertir esta problemática, la Unión Europea aprobó en enero 

de 2018 su primera Estrategia Europea para el Plástico en una Economía Circular. De 

esta forma, la Comisión Europea planteó que para el año 2030 todos los envases de 

plástico que circulen por el mercado europeo sean reutilizables o reciclables. Además, 

en 2019, se lanzó la Directiva Europea sobre plásticos de un solo uso, limitando la 

generación de este tipo de productos. 

Previamente, en el año 2016, Repsol aprobó su Estrategia de Economía Circular 

con la finalidad de promover la optimización de recursos y reducir el consumo de 

materias primas mediante la reutilización de residuos. Con ello, se pretende disminuir 

las emisiones de CO2 en los procesos productivos, reduciendo la huella de carbono de 

los productos finales. Con este propósito, Repsol anunció en la 25ª Conferencia de las 

Naciones Unidas sobre Cambio Climático, en octubre de 2019, su reto como compañía 

de cero emisiones netas en el horizonte de 2050, fijando compromisos intermedios de 

descarbonización. 

Esta nueva estrategia conlleva la apuesta de la compañía en invertir en 

tecnologías de revalorización de residuos. Entre ellas, destaca el tratamiento de 

residuos mediante pirólisis. Este proceso consiste en una descomposición térmica del 

plástico en una atmósfera inerte a temperaturas moderadas (300 – 600 ºC), lo que 

conduce a la generación de tres productos principales: gases no condensables, un 

residuo sólido denominado char y un líquido o aceite de pirólisis, que puede utilizarse 

como sustitutivo de las fracciones derivadas del crudo de petróleo. Las condiciones del 
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proceso determinan los rendimientos a cada una de las fracciones, así como la calidad 

de las mismas. 

El aceite de pirólisis presenta un alto potencial tanto para la producción de 

combustibles avanzados como para la síntesis de compuestos químicos o polímeros. 

La materia prima utilizada para la generación de este producto es clave respecto de la 

posible presencia de contaminantes en el mismo. Generalmente, esta fracción necesita 

ser tratada previo a su uso en los procesos posteriores de la industria petroquímica. 

Algunas de las fuentes principales de impurezas indeseables en los procesos 

posteriores son: aditivos utilizados en la producción de plásticos (antioxidantes, 

retardantes de llama, estabilizadores UV), que presentan heteroelementos como el 

bromo, agentes plastificantes con cloro, materiales plásticos en cuya estructura 

contienen nitrógeno como las poliamidas o cloro como el PVC, o contaminación de sales 

en el transporte del residuo o en su proceso de separación. Así, la reducción de 

halógenos constituye uno de los retos más importantes para la valorización de aceites 

de pirólisis. 

Varios problemas de corrosión y ensuciamiento en las refinerías se atribuyen a 

la presencia de cloruros en sus procesos productivos. La unidad de desalación 

normalmente es la primera línea de defensa que tienen las refinerías para eliminar este 

tipo de compuestos en las cargas minerales que se alimentan a los complejos 

industriales. Pese a ello, en ocasiones, los compuestos clorados consiguen alcanzar 

unidades de hidrogenación, donde forman HCl. De este modo, el HCl puede provocar 

problemas de taponamientos debido a la precipitación de sales de amonio (NH4Cl), 

formadas por la combinación de HCl, NH3 y agua. Una de las soluciones que se llevan 

a cabo en las refinerías es la inyección de agua en la corriente gaseosa a la salida de 

los reactores de hidrotratamiento. Asimismo, los compuestos clorados tampoco pueden 

estar presentes en la composición final de monómeros como el etileno, donde se 

necesitan purezas del 99.9% para producción de plásticos. Por ello, el uso de nuevas 

alimentaciones con posibles cloruros orgánicos, como son los aceites de pirólisis, 

requiere de nuevos desarrollos de control y estudios de corrosión en las unidades 

existentes de la industria petroquímica. 

En este contexto, la presente Tesis Doctoral se basa en la búsqueda de 

tratamientos efectivos de reducción de cloro en aceites de pirólisis de residuos plásticos 

o CSR. Para ello, se ha estudiado tanto la pirólisis térmica y catalítica de residuos CSR, 

como los procesos de extracción líquido-líquido y adsorción de cloro en aceites de 

pirólisis de residuos plásticos. Esta metodología ha permitido evaluar tecnologías de 

mejora de la calidad de los aceites que pueden tener lugar tanto “in situ” en el propio 

proceso de pirólisis como “ex situ” mediante la aplicación de otros tratamientos 

posteriores. De esta forma, el presente trabajo se ha dividido en tres capítulos 

diferenciados que abordan los temas anteriormente indicados. A continuación, se 

detallan las principales actividades realizadas en cada uno de ellos, así como los 

resultados más relevantes y las conclusiones extraídas. 
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A) Eliminación de cloro mediante pirólisis catalítica 

La materia prima utilizada en este apartado corresponde con una muestra de 

CSR de Reciclados Palancia Belcaire, S.L., de la planta de RSU de Algimia de Alfara, 

Valencia. Este residuo fue suministrado por la empresa Tetma para el desarrollo de esta 

actividad. Se compone principalmente por fracciones de los RSU que poseen un alto 

poder calorífico, con un contenido elevado en C e H (> 70 %), constituyendo una materia 

prima interesante para el proceso de pirólisis. Sin embargo, presenta impurezas e 

impropios que proporcionan al residuo contaminantes halogenados, generalmente cloro, 

lo que empeora la calidad de los productos obtenidos. Para llevar a cabo los ensayos 

experimentales, el residuo fue triturado y tamizado a un tamaño de entre 1 – 2 mm. El 

contenido en cloro de esta fracción fue muy heterogéneo, con una concentración de 

0.93 ± 0.31 %. 

Los ensayos de pirólisis se realizaron con cargas de 5 gramos de esta fracción 

del residuo CSR. La configuración experimental presenta dos zonas diferenciadas, que 

constituyen la sección térmica y la catalítica del proceso de pirólisis. Durante la reacción, 

se empleó un caudal de N2 de 100 Nml/min como gas inerte para evitar elevados 

tiempos de residencia de los compuestos volátiles en el interior del reactor. 

En primer lugar, se evaluó el efecto de la temperatura en el proceso de pirólisis 

térmica del residuo CSR, realizando ensayos cada 50 ºC entre 300 y 600 ºC. Los 

resultados obtenidos mostraron que, a partir de los 450 ºC de temperatura de reacción, 

la cantidad de compuestos volátiles y de residuo sólido permanecía constante. Al 

aumentar la temperatura (> 550 ºC), se produce un mayor craqueo, generando más 

gases y reduciendo la cantidad de compuestos condensables, producto de interés en 

este trabajo. Además, se observó que el aceite producido presentaba un contenido en 

cloro menor a 550 ºC que a 500 ºC. Por ello, se determinó que la temperatura óptima 

de trabajo en la sección de pirólisis térmica era de 550 ºC. 

Con respecto a la pirólisis catalítica, se realizaron pruebas con varios materiales: 

diferentes tipos de zeolitas (13X, 4A, Y ultraestable y ZSM-5) y la arcilla atapulgita. En 

este caso, la temperatura de operación en la sección catalítica se fijó en 450 ºC, 

utilizando una relación catalizador / carga = 0.5. Tras esta evaluación, se concluyó que, 

generalmente, el uso de catalizadores en el proceso de pirólisis de CSR disminuye el 

rendimiento en productos condensados. Esto es debido a la cantidad de hidrocarburos 

que se depositan en el catalizador (coque). Sin embargo, las condiciones de operación 

son menos severas (450 ºC en la sección catalítica vs. 550 ºC en la sección térmica) y 

la calidad de los compuestos condensados en cuanto a contenido en cloro es mejor (65 

– 733 ppm pirólisis catalítica vs. 4183 ppm pirólisis térmica). 

B) Eliminación de cloro mediante extracción 

Para evaluar el proceso de extracción líquido-líquido con el objetivo de reducir el 

contenido en cloro en aceites de pirólisis de residuos plásticos, se utilizaron varios 

disolventes de distinta naturaleza (agua, ácido acético, ácido cítrico, ácido oxálico, ácido 

fosfórico, hidróxido de potasio, bicarbonato sódico e hidróxido de sodio). 
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Se ha estudiado esta opción de tratamiento en aceites de pirólisis con diferentes 

calidades. Todos ellos procedieron de procesos industriales de pirólisis térmica, a partir 

de la fracción de residuos plásticos de los RSU. 

Generalmente, los ensayos se realizaron a escala de laboratorio, mediante 

embudos decantadores en condiciones atmosféricas. Además de la evaluación de 

diferentes disolventes y aceites de pirólisis, se analizó la influencia del pH, el efecto de 

la relación agua / aceite de pirólisis y el tipo de sistema de extracción (serie o 

contracorriente). 

Estas pruebas indicaron que, para mejorar la capacidad de extracción de cloro 

del agua, habría que utilizar disolventes con un pH o muy básico (> 12.3) o muy ácido 

(< 1.5). Así, el efecto de una mayor concentración de contraiones en la disolución, como 

pueden ser el sodio en disoluciones básicas y acetatos en disoluciones ácidas, aumenta 

la capacidad de extracción de cloro del disolvente. 

Para incrementar el porcentaje de reducción de cloro mediante el uso de agua, 

se debería trabajar con un sistema de extracciones en serie. Esto simplifica el proceso 

al poder utilizar agua como disolvente, pero aumenta el consumo y la relación disolvente 

/ carga. 

Por otra parte, se realizó un estudio al aceite de pirólisis fraccionado en sus 

cortes nafta y diésel. Se observó que las especies de cloro de cadena larga son las más 

difíciles de eliminar mediante un proceso de extracción con disoluciones acuosas. Sin 

embargo, el cloro en estas moléculas representa un bajo porcentaje del cloro total 

presente en el aceite. 

Tras los resultados obtenidos en el laboratorio, se escaló el proceso de 

extracción líquido-líquido en contracorriente a una columna operando en continuo (altura 

total 2.9 m, diámetro interno 33 mm). El caudal de alimentación global de la columna fue 

de 2500 g/h. En este caso, se evaluó el efecto de la relación agua / aceite de pirólisis, 

con dos alimentaciones diferentes. Así, se confirmaron los resultados obtenidos a escala 

laboratorio, con valores similares a los alcanzados en una etapa de extracción en 

discontinuo. 

La evaluación de distintos aceites de pirólisis ha revelado que las características 

de cada carga tienen un efecto muy importante en la extracción de cloro. Los parámetros 

que más influyen son: la concentración total de cloro, el tipo de cloro presente en el 

aceite de pirólisis y el contenido en parafinas, que dificulta el proceso de extracción.  

C) Eliminación de cloro mediante adsorción 

En este apartado se estudió el proceso de adsorción de los compuestos de cloro 

en un aceite de pirólisis de residuos plásticos como alternativa de pretratamiento a las 

unidades de los complejos petroquímicos. Se trata de un proceso sencillo y de bajo 

coste debido a que no requiere el uso de ningún tipo de reactivo químico o condiciones 

severas de operación. Generalmente, se hace pasar una corriente de hidrocarburo 

líquido a través de un lecho adsorbente en el cual el cloro es retenido. Estos ensayos 
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se realizaron a escala de laboratorio (volumen del lecho de 5 cm3), con un caudal de 

aceite de pirólisis de 25 ml/h. 

El aceite de pirólisis utilizado en este caso corresponde con una de las 

alimentaciones evaluadas en el capítulo anterior de Eliminación de cloro mediante 

extracción. Por otra parte, los materiales estudiados corresponden con zeolitas (13X, 

4A, Y y dos trampas de cloro comerciales), algunas de ellas analizadas también en el 

capítulo de Extracción de cloro mediante pirólisis catalítica. 

Los ensayos indicaron que un proceso de deshidratación previa del material 

mejora de forma significativa su capacidad de retención de cloro. Además, aumentar la 

temperatura de operación hasta aproximadamente 150 ºC también es favorable. 

Entre los materiales utilizados, la zeolita 13X mostró los mejores resultados. Sin 

embargo, se observó que la saturación del material tenía lugar a tiempos muy bajos de 

operación, reduciendo su capacidad de retención a la mitad en menos de 6 horas. 

Tras llevar a cabo diferentes procesos de regeneración del adsorbente, se 

concluyó que la zeolita 13X se podría regenerar mediante combustión en aire a 600 ºC. 

Las diferencias en las propiedades entre el material regenerado y fresco fueron 

mínimas, obteniendo buenos resultados en cuanto a retención de cloro tras la 

regeneración. Esto convierte el proceso de adsorción con materiales basados en 

zeolitas en una alternativa más competitiva para aplicaciones de decloración de aceites 

de pirólisis que la extracción con disolventes. 

La modificación de la estructura interna de la zeolita 13X para generar 

mesoporosos mediante tratamientos con disoluciones de NH4NO3 no favoreció la 

capacidad de retención de compuestos clorados de la zeolita. Sin embargo, mediante el 

uso de NaOH para la generación de mesoporos se observó que la eliminación de cloro 

de la zeolita 13X aumentaba. Esto puede deberse a un incremento en la presencia de 

cationes Na+ al utilizar NaOH como medio de tratamiento. 

Por todo ello, se puede concluir que la eliminación de cloro mediante adsorción 

está influenciada por una combinación de factores, entre los que se incluye tanto el 

tamaño de poros como la cantidad de Al o cationes Na+ presentes en la zeolita. 

Por último, el trabajo realizado con los compuestos modelo que contienen cloro 

(1,8-diclorooctano y clorobenceno) evidenció que la capacidad de retención de la zeolita 

13X depende de la naturaleza del compuesto en el que el cloro se encuentre presente. 

Además, tanto la eliminación del contenido en humedad de la zeolita 13X como el 

incremento de la temperatura del proceso de adsorción mejoran de manera muy 

significativa su capacidad de retención de compuestos organoclorados. 
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El desarrollo del presente Doctorado Industrial forma parte de un proyecto de 

colaboración entre la Unidad de Procesos Termoquímicos de IMDEA Energía y la 

Unidad de Transformación Industrial del área de Tecnología de Repsol. Ambas 

organizaciones han permitido al Doctorando hacer uso de las instalaciones y de los 

medios necesarios para llevar a cabo las actividades descritas a continuación en la 

presente Tesis Doctoral. 

1.1. Contexto actual 

El proceso de urbanización y desarrollo económico que está teniendo lugar a 

nivel mundial lleva consigo la generación de una mayor cantidad de residuos sólidos 

urbanos1–3. Hoy en día, la población mundial está creciendo a una media de 1.05 % 

anualmente y se espera superar el valor de 10 mil millones de personas en el año 20574. 

La evolución de las ciudades pequeñas y medianas de los países en vías de desarrollo 

es el principal factor de este incremento poblacional5. Además, estas nuevas áreas 

también albergan millones de nuevos consumidores6. Como consecuencia, aumenta la 

necesidad de más recursos para producir esos nuevos bienes, derivando en una mayor 

cantidad de residuos producidos7. 

La producción de residuos sólidos está relacionada de forma inevitable con la 

actividad humana. Su gestión y manejo impacta directamente en la salud de las 

personas y en el medio que les rodea7. Mundialmente se generan alrededor de 2010 

millones de toneladas de residuos sólidos urbanos al año, de los cuales el 33 % no se 

recupera para otros usos alternativos a su fin como desecho. Estos valores evidencian 

la necesidad de estrategias para abordar la tasa creciente de generación de este tipo 

de residuos8–10.  

La gestión de los residuos sólidos urbanos requiere de muchas etapas, con el 

siguiente orden: recogida, clasificación, almacenamiento, transporte, procesamiento y 

deposición final. En todo este proceso se tienen en cuenta una serie de principios 

técnicos rectores de carácter medioambiental, de salud y económico que deciden el 

destino final del residuo11. Existen otros muchos factores que pueden influir en la gestión 

de los residuos sólidos urbanos, entre los que se incluyen: procedencia del residuo, 

factores políticos, sociales y culturales, entre otros12. 

Por todo ello, la reducción de residuos, reciclado, saneamiento y cierre de 

vertederos contaminados, mejora en la recuperación de gases de vertederos, 

compostaje y valorización energética son algunas de las alternativas que se presentan 

para solucionar el problema de la acumulación de residuos13. Gracias a ellas, se podrían 

recuperar recursos de materiales descartados para su reutilización, reduciendo la 

cantidad de consumo de materias primas y, con ello, las emisiones de gases de efecto 

invernadero (GEI) y el volumen de productos desechados14–17. 

La legislación y regulación de los gobiernos con respecto a la generación de 

residuos sólidos urbanos difieren entre países. Todos ellos son responsables de poder 

gestionar estos residuos de manera respetuosa, tanto con el medioambiente como con 
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la salud humana. Para ello, se centran en prever, atenuar y evitar los impactos nocivos 

debido a su gestión. Sin embargo, dado que la sostenibilidad en la gestión de residuos 

se ha convertido en una cuestión de importancia a nivel mundial, se han incluido otros 

conceptos como la reducción de residuos, tanto en el productor como en el consumidor, 

y el desarrollo de métodos sostenibles de producción y consumo18.  

Para hacer frente a la problemática de los residuos plásticos, Europa está 

avanzando desde una Economía Lineal hacia una Economía Circular. De esta forma, 

se cambia el modelo en el cual se extrae, produce, consume y desecha, por una 

producción y un consumo más sostenible. Así, las materias primas se mantienen más 

tiempo en los ciclos productivos y pueden aprovecharse de forma recurrente, 

procurando con ello generar muchos menos residuos. 

En enero de 2018, la Unión Europea aprobó su primera estrategia sobre plásticos 

con el fin de caminar hacia una economía más circular. Esta estrategia establece las 

bases para una nueva economía del plástico en la que el diseño y la producción de 

plásticos y productos de plástico respeten plenamente las necesidades de reutilización, 

reparación y reciclado, así como el desarrollo y la promoción de materiales más 

sostenibles. De este modo, se logrará un mayor valor añadido y prosperidad en Europa 

y se impulsará la innovación, reduciendo la contaminación por plásticos y su impacto 

adverso en nuestras vidas y en el medio ambiente19. A través de esta estrategia, la 

Comisión Europea plantea que para 2030, todos los envases de plástico que circulen 

por el mercado europeo sean reutilizables o reciclables. 

En julio de 2019 entró en vigor la Directiva Europea sobre plásticos de un solo 

uso. El principal problema de este tipo de productos es que, en muchas ocasiones, se 

acaban acumulando en los mares, océanos y playas.  Al utilizarse solo una vez o durante 

poco tiempo antes de desecharse, es más probable que estos productos vayan a parar 

a nuestros mares que en el caso de sus alternativas reutilizables. Así, mediante esta 

Directiva, se aprobaron una serie de medidas clave que los Estados miembro debían 

adoptar en un plazo máximo de dos años. El objetivo era impedir que se introdujeran en 

el mercado productos de plástico de un solo uso cuando existiesen alternativas 

sostenibles, fácilmente disponibles y asequibles. Además, los Estados miembros de la 

UE debían adoptar medidas para reducir el consumo de determinados plásticos de un 

solo uso para los que no se disponía de alternativas (por ejemplo, vasos para bebidas y 

recipientes para alimentos preparados destinados al consumo inmediato20). 

En 2020, los 27 miembros de la Unión Europea aprobaron el Pacto Verde 

Europeo (European Green Deal). Se trata de una nueva estrategia de crecimiento 

destinada a transformar la UE en una sociedad equitativa y próspera, con una economía 

moderna, eficiente en el uso de los recursos y competitiva, en la que no habrá emisiones 

netas de gases de efecto invernadero en 2050 y el crecimiento económico estará 

disociado del uso de los recursos21. Para ello, la Comisión Europea adoptó un conjunto 

de propuestas para adaptar las políticas de la UE sobre clima, energía, transporte y 

fiscalidad al compromiso de reducir las emisiones netas de gases de efecto invernadero 
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en al menos un 55% en 2030, en comparación con los niveles de 1990. Además, para 

mejorar la competitividad de la industria europea de cero emisiones netas y acelerar la 

transición hacia la neutralidad climática, en febrero de 2023 se aprobó el Plan Industrial 

del Pacto Verde22. De esta forma, la UE pretende liderar este cambio de transición 

energética y cumplir con los ambiciosos objetivos climáticos. 

En este contexto de necesaria lucha contra el cambio climático y avance hacia 

procesos más sostenibles, la Estrategia de Economía Circular de Repsol fue aprobada 

en 2016. De esta forma, se pretende promover la optimización de recursos, la reducción 

en el consumo de materias primas y el aprovechamiento de los residuos, reciclándolos 

o dándoles una nueva vida para convertirlos en nuevos productos. Además, al utilizar 

residuos de origen plástico y biológico como materia prima, Repsol está contribuyendo 

a la reducción de emisiones de CO2 en sus procesos productivos, así como 

disminuyendo la huella de carbono de los productos finales. 

En octubre de 2017, Repsol se unió al Pacto por una Economía Circular junto 

con los principales agentes económicos y sociales de España. En él, se pretende 

fomentar la colaboración y la coordinación entre las entidades adheridas en la transición 

hacia este nuevo modelo económico. Además, en marzo de 2019, Repsol se adhirió a 

la Circular Plastics Alliance, una iniciativa de la Comisión Europea para aumentar el 

volumen de plástico reciclado en el mercado europeo. El objetivo es alcanzar las 10 Mt 

de plásticos reciclados en el mercado comunitario en 2025 (frente a las 3.8 Mt 

registradas en 2016). 

Por otra parte, Repsol anunció en la 25ª Conferencia de las Naciones Unidades 

sobre Cambio Climático, que tuvo lugar en octubre de 2019 en Madrid, su objetivo de 

ser una compañía con cero emisiones netas en el horizonte de 2050. Con ello, se 

convertía en la primera petrolera del mundo en asumir este reto. Al mismo tiempo, se 

fijaron compromisos de descarbonización intermedios de 2020 a 2040, cuya hoja de ruta 

se actualizó en el año 2021 con objetivos más exigentes (Figura 1.1). Esta ambición 

conlleva orientar la estrategia de la compañía, actividad e inversiones a nuevos y más 

exigentes planes de negocio alineados con la transición energética y el cumplimiento de 

los objetivos de cambio climático del Acuerdo de París, para reducir a menos de 2 ºC el 

aumento de la temperatura del planeta. 

Por ello, para cumplir todos estos objetivos y tal y como se detallará a 

continuación, Repsol apuesta por tecnologías como la pirólisis para la revalorización de 

residuos plásticos y fomento de la Economía Circular. Cabe destacar que, desde el año 

2015, Repsol está procesando aceites de pirólisis de residuos plásticos en sus 

refinerías. Sin embargo, debido a que los aceites de pirólisis que existen en el mercado 

no tienen una calidad adecuada para alimentar directamente en las unidades de los 

diferentes complejos industriales de Repsol, hoy en día se están alimentando de manera 

muy diluida junto con el crudo de petróleo. De esta manera, se requiere de estudios de 

desarrollo para asegurar que la incorporación de estas nuevas materias primas no tenga 

impactos negativos en ningún punto del complejo industrial. Además, mejorar la calidad 
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de estas nuevas cargas permite incrementar la cantidad que se puede incorporar sin 

causar problemas en las refinerías, así como poder procesarlas sólo en algunas 

unidades, facilitando el control durante su procesamiento. 

 

Figura 1.1. Hoja de ruta de Repsol para la descarbonización. 

La Figura 1.2 muestra las rutas propuestas por Repsol para descarbonizar sus 

procesos y la transformación del mercado actual al mercado futuro. Así, se pretende 

reemplazar parte de la materia prima actual (crudo de petróleo) por residuos, tanto 

orgánicos como plásticos. Además, la fuente energética necesaria para el desarrollo de 

los procesos industriales procederá tanto de electricidad renovable como de biogás, 

disminuyendo el consumo de gas natural y electricidad no renovable. Por otra parte, se 

introducirán tecnologías de Captura, Almacenamiento y Uso del carbono (CCUS) para 

minimizar las emisiones de CO2. Con ello, se pretende reducir la dependencia en cuanto 

a recursos naturales, a la vez que se soluciona el problema actual de acumulación de 

residuos plásticos en vertederos y se disminuyen las emisiones de gases de efecto 

invernadero. 

 

Figura 1.2. Rutas propuestas por Repsol para descarbonizar sus procesos. 
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1.2. Polímeros 

Los polímeros son la base de importantes productos industriales. Su rápido 

crecimiento se debe, además de por factores sociales, por la necesidad de reemplazar 

materiales clásicos23. El origen de los polímeros actuales comenzó en el siglo XIX con 

importantes descubrimientos acerca de la modificación de ciertos polímeros naturales24. 

Los polímeros han conseguido revolucionar la industria de materiales, abaratando los 

costes de los productos finales. 

En términos generales, los polímeros son moléculas de cadena larga 

compuestas de un gran número de idénticas unidades denominadas monómeros, 

unidas por enlaces covalentes. A diferencia de los oligómeros, este número de 

repeticiones debe ser elevado para conformar un polímero. Esto da lugar a moléculas 

con un elevado peso molecular, en el rango de entre 10000 a más de 1000000 g/mol. 

Además, este parámetro es muy importante, ya que determinará las propiedades del 

polímero25. 

En la naturaleza existen multitud de tipos de polímeros, los cuales, al igual que 

los polímeros sintéticos, se forman a partir de monómeros por medio de una reacción 

química. A este proceso se le conoce como polimerización. 

Los polímeros se clasifican de acuerdo a diferentes criterios, los cuales pueden 

tener a su vez subdivisiones que hacen más aún más compleja la clasificación26. 

Según su origen, se dividen de la siguiente manera25: 

• Polímeros naturales: presentes en la naturaleza. 

- vegetales: madera, algodón, cáñamo, corcho, etc. 

- animales: lana, seda, etc. 

 

• Polímeros semisintéticos: se obtienen por transformación química de los 

polímeros naturales, sin destruir significativamente su naturaleza molecular. 

- de madera: celuloide, celofán, plásticos de celulosa. 

- de la leche: caseína. 

- de pieles: cuero. 

- de látex de caucho: caucho técnico. 

 

• Polímeros sintéticos: se pueden obtener de manera artificial a partir de diferentes 

materias primas. 

- del carbón: obtención de monómeros mediante pirólisis o gasificación. 

- del petróleo o gas natural: en la industria petroquímica, como por ejemplo 

polietileno (PE) o polipropileno (PP). 

De acuerdo a su composición química, se estructuran según26: 

• Homopolímeros: aquellos cuyas cadenas poliméricas están formadas 

únicamente por un solo tipo de monómero: 
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- poliolefinas como PE o PP. 

- poliestirénicos como PS. 

- polivinilos como PVC. 

- poliacrílicos. 

 

• Copolímeros: las cadenas poliméricas están conformadas por dos o más tipos 

de monómeros. Pueden ser estructuras al azar, alternadas o en bloque. 

- resinas como poli-acrilonitrilo-butadieno-estireno (ABS). 

- diferentes tipos de Nylon. 

- poliésteres como polietilentereftalato (PET). 

Existen otras clasificaciones que distinguen los polímeros en función de la 

estructura de las cadenas (lineales o ramificadas) o según su comportamiento térmico 

(termoplásticos, termoestables o elastómeros)26. A continuación, se describen estos tres 

grupos principales de polímeros de carbono: 

- Termoplásticos: estructura interna formada por cadenas lineales que se 

deforman fácilmente con calor y se reconstruyen al enfriarse. Por ello, pueden 

fundirse y volver a fabricarse muchas veces. Dentro de este tipo, se encuentra 

el 80% de los plásticos, como son el polietileno (PE), polipropileno (PP), 

poliestireno (PS), polietilentereftalato (PET) y cloruro de polivinilo (PVC)27. 

 

- Termoestables: estructura interna formada por cadenas entrecruzadas que se 

degradan con el calor antes de fundirse y solo pueden moldearse una vez, pues 

se descomponen y se carbonizan. Suelen ser más duros y resistentes, pero son 

más frágiles. Por ello, no se pueden reciclar vía extrusión28. En esta categoría, 

se encuentran el poliuretano (PUR), resinas fenólicas y melanina. 

 

- Elastómeros: tipo de polímero termoestable pero que, debido a su estructura 

interna con cadenas ramificadas, presentan un elevado grado de elasticidad. 

También, su capacidad de reciclado es baja porque solo pueden fundirse y 

fabricarse una vez28. El caucho de los neumáticos y el neopreno pertenecen a 

esta categoría. 

De esta forma, los plásticos se engloban dentro de la clasificación de polímeros 

y se diferencian según termoplásticos o termoestables, constituyendo una parte muy 

importante de este tipo de materiales. 

1.3. Materiales plásticos 

Los plásticos son polímeros de alto peso molecular cuyo elemento principal es 

el carbono. Son sólidos con baja densidad, lo que permite producir materiales ligeros. 

Presentan bajas conductividades térmicas y eléctricas, propiedades relevantes en 

aplicaciones de aislamiento. Se moldean fácilmente pudiendo adaptarse a las formas 

deseadas. Son materiales de bajo coste y resistentes a la corrosión, por lo que se 

degradan muy lentamente25. En la mayoría de los casos suelen contener aditivos para 
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mejorar sus propiedades mediante compuestos que contienen cloro, azufre, oxígeno o 

nitrógeno, entre otros29. Se producen principalmente a partir de fracciones petrolíferas 

mediante una consecución de procesos dentro de las refinerías. El proceso de 

destilación supone la separación del petróleo crudo en grupos más ligeros llamados 

fracciones. Cada fracción es una mezcla de cadenas de carbono e hidrógeno, que 

difieren en el tamaño y en la estructura de sus moléculas. Entre estas fracciones, la 

nafta es el elemento más importante para la producción de plásticos, a partir de la cual 

se generan los monómeros30. En la Figura 1.3 se puede observar un esquema 

simplificado de los productos obtenidos a partir del refino de petróleo25. De esta forma, 

hay que destacar que la industria química de producción de plásticos utiliza 

aproximadamente el 4 – 10 % del petróleo que se procesa en las refinerías, por lo que 

la valorización de los mismos contribuiría a reducir en gran medida la dependencia de 

los recursos naturales. 

 

Figura 1.3. Productos obtenidos a partir del refino de petróleo. 

 Existen diferentes procesos químicos para producción de plásticos, aunque 

todos ellos comienzan a partir de monómeros29: 

- Polimerización catalítica: etileno o propileno. 

- Policondensación: ácidos orgánicos bifuncionales y alcoholes o aminas. 

- Adición de monómeros reactivos. 

- Polimerización radicálica: copolímero EVA: 

Debido a sus buenas propiedades, los termoplásticos son el tipo de plástico más 

abundante. Entre ellos, además, destacan los siguientes: 
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- Polietileno (PE). Es uno de los plásticos más conocidos y utilizados31. Se forma 

a través de la polimerización mediante adición del etileno monómero, dando 

lugar a un polímero semicristalino. Sus propiedades son amplias, dependiendo 

principalmente del peso molecular según la estructura que lo conforme31. Por 

ello, se encuentra en múltiples aplicaciones.  Por ejemplo, la mayoría de las 

bolsas de plástico están hechas de PE32.  

 

Existen dos variantes principales en función de su densidad: de baja (PEBD) y 

de alta densidad (PEAD). El PEBD contiene ramificaciones en su estructura que 

dificulta el proceso de cristalización, lo que da como resultado densidades 

relativamente bajas y materiales bastante maleables25,33. Las ramificaciones 

consisten principalmente en grupos etilo y butilo junto con algunas ramificaciones 

de cadena larga33. Su uso más común es en bolsas de supermercado o film para 

envolver alimentos, y se suele reciclar para uso como bolsas de supermercado 

nuevamente25. También se puede encontrar en tuberías, artículos médicos y 

sanitarios, y bolsas de basura. 

 

Por el contrario, en la estructura molecular del HDPE no existen ramificaciones. 

Por ello, representaría la estructura química que más se aproximaría al 

polietileno puro33. De esta forma, posee una cierta cristalinidad, dando como 

resultado un polímero con alta densidad, siendo el más rígido de todos los tipos 

de PE33. A pesar de ello, también se puede doblar con facilidad. Debido a su baja 

permeabilidad y su resistencia a la corrosión, se utiliza para la fabricación de 

envases de lácteos y detergentes, y en accesorios de tuberías25,32. 

 

- Polipropileno (PP). También se encuentra entre los plásticos más comunes y 

baratos31. De nuevo, se forma por polimerización de adición del propileno 

monómero25,31. Normalmente, presenta menos cristalinidad que el PE, pero 

muestra una mayor rigidez31. Se suele utilizar en recipientes pequeños para 

alimentos, como yogurt o mantequilla, en tapones de botella, como reemplazo 

de vidrio, en marcos de puertas y ventanas, en tuberías de agua o alcantarillado, 

en artículos para el hogar como cuencos y bandejas, en artículos personales 

como peines y secadores de pelo, etc32.  

 

- Poliestireno (PS). Se produce por la polimerización del estireno monómero, 

dando lugar a un polímero amorfo, rígido y con buenas propiedades eléctricas 

para aislamientos25. Es altamente frágil y se ablanda a baja temperatura (< 100 

ºC)25. Se utiliza principalmente en fabricación de componentes de televisores, 

juguetes, equipos electrónicos, discos, tazas desechables de bebidas calientes, 

lavadoras, bandejas de carne, etc25,31,32. 

 

Existen dos variaciones de PS: poliestireno expandido (EPS) y poliestireno de 

alto impacto (HIPS). El EPS se comercializa como espumas, con un amplio uso 
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en el sector de embalajes y aislamiento de edificios. Por otra parte, el HIPS se 

utiliza en la fabricación de contenedores de comida, marcos de ventanas, etc25. 

 

- Polietilentereftalato (PET). Existen diferentes técnicas para la síntesis del PET a 

partir de distintos monómeros: ácido tereftálico (TPA), tereftalato de dimetilo 

(DMT) y tereftalato de bishidroxietilo (BHET)25. El método más común se basa 

en la copolimerización de TPA y etilenglicol. Puede encontrarse en estado 

amorfo, parcialmente cristalino o altamente cristalino. La mayoría de las 

aplicaciones requieren su estado cristalino debido a que mejora su resistencia y 

aumenta la temperatura máxima de trabajo25. De los pocos polímeros 

potencialmente adecuados para la fabricación de botellas, el PET es el único que 

presenta un equilibrio entre sus propiedades para esta aplicación, ya que es 

ligero, resistente a la permeabilidad del CO2, presenta casi un 100 % de 

transmisión de luz y tiene brillo32. Esto ha dado como resultado la sustitución casi 

total del vidrio en Europa, excepto para aplicaciones donde se requiere una 

barrera tanto de O2 como de resistencia a rayos UV para proteger el contenido32. 

Además, también se utiliza en la fabricación de fibras y films25, 28,31. 

 

- Cloruro de polivinilo (PVC). Es un tipo de plástico de baja cristalinidad que 

procede de la polimerización del cloruro de vinilo a una temperatura alrededor 

de los 50 ºC25. Existen dos grados principales: rígido y flexible31. El PVC rígido 

es el producto directo de la polimerización y, tal y como su nombre indica, es 

duro y a veces frágil. Se utiliza en edificios y muebles, incluidas tuberías, perfiles 

de ventanas y tapizados25,32. El PVC flexible se obtiene de una mezcla de 

plastificantes, dando lugar a un material blando y fácil de manipular. Además, 

suele incorporar otros componentes como modificadores de impacto, rellenos y 

extensores. Se utiliza para revestimiento de cables y suelos, juguetes, películas, 

botellas de champú, envases de aceite de cocina y tubos25. 

 

Cabe destacar que el PVC es térmicamente menos estable que las poliolefinas, 

ya que puede degradarse más fácilmente. En este proceso emite HCl, un gas 

peligroso y corrosivo. Por el contrario, tiene una baja inflamabilidad, propiedad 

importante en algunas aplicaciones31. 

Así, existen infinidad de productos que contienen plásticos, habiéndose 

convertido en materiales esenciales en el estilo de vida actual. De esta forma, la 

producción mundial de plásticos se ha incrementado de manera muy significativa 

durante los últimos 50 años34. Este aumento en la producción de plásticos a nivel 

mundial se puede observar en la Figura 1.4. 

Además de las propiedades diferenciales que presentan los plásticos, su uso en 

aplicaciones emergentes, como puede ser la tecnología, medicina, electrónica e 

informática, es una de las razones principales por las que la demanda de plásticos es 

tan elevada25. 



INTRODUCCIÓN 

20 
 

 

Figura 1.4. Producción mundial de plásticos en el periodo 1950-2021 (Fuente: Statista 2023). 

En el año 2022, el consumo de plástico en la Unión Europea más Noruega, Suiza 

y Reino Unido (UE27+3) fue de 58.7 Mt. De ellas, 54 Mt se utilizaron en la conversión 

de materiales plásticos (es decir, sin incluir la cantidad de plásticos utilizados, por 

ejemplo, en la producción de cosméticos, medicamentos, pinturas, textiles, etc.). 

Englobando estos plásticos por aplicaciones, el 39 % se utilizó en embalajes, seguido 

de un 23 % en el sector de la construcción. Después, se encuentra el sector del 

automóvil, con un consumo del 8 %, y de los equipos eléctricos y electrónicos con un 6 

%. Por último, estarían los sectores de artículos para el hogar, ocio y deportes, y el 

sector de la agricultura, ganadería y jardinería con un 4 % para cada uno. El 16 % 

restante se utiliza en otro tipo de sectores35. 

Cabe destacar que el porcentaje de producción de plásticos en la UE27+3 que 

procede del petróleo representa un 80.3 % en 2022, frente a un 87.6 % en 202135,36. 

Estos resultados demuestran el cambio en el tipo de modelo productivo que la Unión 

Europea está llevando a cabo. Así, en 2022, los plásticos producidos procedente del 

reciclado mecánico representaron un 12.9 % de los residuos post-consumo y un 5.6 % 

de pre-consumo. El resto de la producción se completó mediante plásticos de origen 

biológico (1.0 %) y del reciclado químico de los plásticos post-consumo (0.2 %). Tanto 

estos datos como el desglose de tipo de plástico producido a partir de fuentes fósiles o 

circulares se muestran en la Figura 1.5. 

El gran problema de los plásticos a nivel ecológico y medioambiental es que, la 

mayoría de ellos, son muy estables y, por tanto, necesitan cientos de años para 

degradarse en condiciones ambientales37. Así, estos tiempos de vida tan largos 

conllevan su acumulación en vertederos, generando problemas de gestión de 

residuos38. 
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Figura 1.5. Producción de plásticos en la UE27+3 en el año 2022. Figura adaptada del Informe de 

Plastics Europe de 202335. 

Por otra parte, se considera que, de las 400 Mt de plásticos que se producen al 

año, al menos entre 9 – 14 Mt terminan en los océanos (referencia de 2016)39,40. Esto 

afecta tanto a la calidad de las aguas como al ecosistema marino, lo que da lugar a 

riesgos potenciales para la salud humana. 

1.3.1. Impacto de los plásticos en los océanos 

La preocupación de la deposición de plásticos en los mares y océanos del 

planeta ha aumentado en los últimos años debido al incremento de la cantidad de los 

mismos. La mayoría de estos plásticos pertenecen a la categoría de plásticos de un solo 

uso, en la cual se engloban bolsas de supermercados, vasos y pajitas39. Por ello, la UE 

está adoptando medidas, como la Directiva Europea sobre plásticos de un solo uso, con 

el objetivo de mitigar este problema20. Además, dentro de los Objetivos de Desarrollo 

Sostenible de la Agenda 2030 de las Naciones Unidas se incluyeron pautas para 

“conservar y utilizar de forma sostenible los océanos, los mares y los recursos marinos” 

(objetivo 14) y “para 2023, prevenir y reducir significativamente la contaminación marina 

de todo tipo, en particular la procedente de actividades realizadas en tierra, incluidos los 

residuos marinos y la contaminación por nutrientes” (medida 14.1)41. 

A pesar de las diferentes medidas que se están tomando, se estima que la 

cantidad de plásticos que existe actualmente en los océanos se encuentra entre 75 – 

199 Mt40. Las principales fuentes de estos desechos provienen de escorrentías urbanas 

y pluviales, desbordes de alcantarillado, basura, eliminación y gestión inadecuadas de 

desechos, actividades industriales, desgaste de neumáticos, construcción, vertidos 

ilegales e industria pesquera39. Si no se realiza ninguna acción, la cantidad anual de 
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plásticos que terminarían en el ecosistema marino prácticamente se duplicaría en 2030 

y se triplicaría en el año 2040, en comparación con la referencia de depósito de plástico 

de entre 9 – 14 Mt de 201640. Entre las cuestiones más urgentes que se está abordando 

es cómo reducir el volumen de flujo de residuos plásticos no controlados o mal 

gestionados para evitar que terminen en los océanos, así como potenciar el reciclaje de 

los mismos. Se estima que, entre 1950 – 2017, hay acumuladas 9200 Mt de plásticos, 

de las cuales 5300 Mt se han desechado y sólo 700 Mt se reciclaron (Figura 1.6)40. Por 

ello, una buena gestión de estos flujos adquiere una relevancia importante. 

 

Figura 1.6. Flujos de plásticos acumulados entre 1950 – 2017. Figura adaptada del Programa de 

Medio Ambiente de las Naciones Unidas40. 

En la actualidad, el 80 % de las basuras marinas son plásticos, contabilizando 

desde las aguas superficiales hasta los sedimentos de las profundidades marinas39. 

Además, se encuentran en las costas de todos los continentes, por lo que es un 

problema mundial, aunque aparecen en mayor medida cerca de destinos turísticos 

populares y áreas densamente pobladas39,42. 

Por medio de la acción de la radiación UV, el viento, las corrientes y otros 

factores naturales, el plástico se descompone en pequeñas partículas llamadas 

microplásticos (partículas de menos de 5 mm) o nanoplásticos (partículas de menos de 

100 nm). Al reducir su tamaño, la ingesta accidental por parte de las especies marinas 

se produce con una mayor facilidad39. 

La presencia de microplásticos en los océanos no sólo está afectando a las 

especies marinas, sino que también podrían terminar en comidas y bebidas, exponiendo 

a los seres humanos a un nuevo riesgo de contaminación con consecuencias 

desconocidas en la salud40,43. La transferencia de contaminantes entre especies marinas 

y humanos a través del consumo de productos del mar se ha identificado como un 

peligro para la salud y se están realizando investigaciones al respecto, pues ya se han 

detectado estos contaminantes en placentas39. 
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Por otra parte, en el año 2023, un equipo de científicos de una decena de centros 

de investigación españoles detectó microplásticos en el agua de grifo de distintas 

localidades de España44. Aunque por ahora el riesgo para la salud humana parece 

insignificante, los resultados subrayan la importancia de una gestión adecuada de este 

tipo de contaminantes. 

1.4. Residuos sólidos urbanos 

Como residuos sólidos urbanos (RSU) se engloban todos aquellos desperdicios 

que se originan en las actividades domésticas de oficinas y residencias45. Pueden estar 

compuestos por residuos orgánicos, papel, cartón, plásticos, metales, latas, etc., pero 

no incluyen residuos industriales. Su producción y gestión puede afectar a la calidad del 

aire, agua y salud humana, y contribuir al cambio climático. 

Debido a que los residuos representan una amenaza tanto para la salud humana 

como para el medio ambiente, las ciudades se encargan de provisionar servicios de 

gestión de residuos a sus ciudadanos. Sin embargo, las tendencias mundiales de 

crecimiento de residuos y la complejidad de los mismos, convierten su gestión en uno 

de los mayores retos del mundo urbano46. 

De esta forma, el aumento en el uso de plásticos en las diferentes ciudades, 

debido principalmente a que son un material estable y de baja densidad, les convierte 

en una de las corrientes de residuos de mayor crecimiento47. Así, este tipo de residuos 

representa un componente importante dentro de los residuos sólidos urbanos48. Los 

envases de plástico usados consisten principalmente en una mezcla de plásticos sucios 

y contaminados, no todos del mismo tipo y, a menudo, mezclados con diversos 

materiales de embalaje, como láminas, papel y cartón. Su separación por tipos se puede 

realizar de diferentes maneras, tanto de forma manual o por diferencias de densidades 

en agua, pero son técnicas bastante costosas49. Es por ello que, dependiendo de la 

procedencia y de la calidad de los mismos, existen diferentes tipos de tratamiento 

generales para la gestión de los RSU recogidos en la Directiva marco de la UE sobre 

residuos (Directiva 2008/98/CE)50 que persigue un doble objetivo: 

A) Reducir al mínimo los efectos negativos de la generación y la gestión de los 

residuos. 

 

B) Mejorar la eficiencia en el uso de los recursos. 

La jerarquía de tratamiento de residuos sigue el siguiente orden de prioridad: 

1. Prevención. Medidas adoptadas antes de que una sustancia, un producto o un 

material se convierta en un residuo, que reducen: 

 

- la cantidad de residuos, también mediante la reutilización de los 

productos o la ampliación de su ciclo de vida; 

- los efectos adversos de los residuos generados sobre el medio ambiente 

y la salud humana; o 
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- el contenido de sustancias peligrosas en materiales y productos. 

 
2. Reutilización. Operaciones de valorización consistentes en la comprobación, 

limpieza o reparación, mediante las cuales productos o componentes de 

productos que se han convertido en residuos se preparan para que puedan 

reutilizarse sin ninguna otra transformación previa. 

 
3. Reciclado. Toda operación de valorización mediante la cual los materiales de 

residuos son transformados de nuevo en productos, materiales o sustancias, 

tanto si es con la finalidad original como con cualquier otra finalidad. Incluye el 

reciclado mecánico y la transformación del material orgánico (p. ej., compostaje), 

pero no la valorización energética ni la transformación en materiales que se 

vayan a usar como combustibles o para operaciones de relleno. 

 
4. Valorización para otros fines (p. ej., valorización energética). Cualquier 

operación cuyo resultado principal sea que el residuo sirva a una finalidad útil al 

sustituir a otros materiales que de otro modo se habrían utilizado para cumplir 

una función particular, o que el residuo sea preparado para cumplir esa función, 

en la instalación o en la economía en general. 

 
5. Eliminación. Cualquier operación que no sea la valorización, incluso cuando la 

operación tenga como consecuencia secundaria el aprovechamiento de 

sustancias o energía (p. ej., vertedero o incineración). 

Asimismo, en esta Directiva Europea se incluyó el principio de “quien contamina 

paga” referido a los plásticos de un solo uso para los que no se disponga todavía de 

alternativas adecuadas y más sostenibles (si hay alternativas, tal y como se explicó 

anteriormente, están prohibidos desde 2022). Además, los Estados miembros, también 

debían introducir regulaciones de responsabilidad ampliada del productor (RAP) 

mediante los cuales se responsabiliza a los productores de todo el ciclo de vida de los 

productos que introducen en el mercado, desde su diseño hasta el final de su vida útil. 

Es decir, el productor original de los materiales que se transforman en residuos debe 

pagar los costes de su gestión. Además, esta gestión debe realizarse sin crear riesgos 

para el agua, el aire, el suelo, las plantas o los animales, sin provocar alteraciones por 

ruido u olores y sin atentar contra los paisajes ni contra los lugares de especial interés. 

Por otra parte, las autoridades nacionales competentes tenían que establecer planes de 

gestión de residuos y programas de prevención de los mismos y se introdujeron 

objetivos de reciclado y valorización en relación con los residuos domésticos (50 %) y 

los residuos procedentes de la construcción y de las demoliciones (70 %) para 2020. 

Posteriormente, como parte de un paquete de medidas sobre la economía 

circular, la Directiva (UE) 2018/85151 modifica la Directiva 2008/98/CE. En ella, se 

establecen unos requisitos mínimos de funcionamiento de los regímenes de 

responsabilidad ampliada del productor, pudiendo incluir la responsabilidad organizativa 

y de contribución a la prevención de residuos y a que los productos se puedan reutilizar 
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y reciclar. Además, se refuerzan las normas sobre prevención de residuos, indicando 

que los Estados miembros de la UE deben adoptar medidas que: 

- respalden los modelos de producción y consumo sostenibles; 

- fomenten el diseño, la fabricación y el uso de productos que sean eficientes 

en el uso de recursos, duraderos, reparables, reutilizables y actualizables; 

- tengan por objetivo productos que contengan materias primas 

fundamentales a fin de prevenir que esos materiales se conviertan en 

residuos; 

- fomenten la disponibilidad de piezas de repuesto, manuales de 

instrucciones, información técnica u otros medios que permitan reparar y 

reutilizar productos sin poner en riesgo su calidad y su seguridad; 

- reduzcan la generación de residuos alimentarios como contribución a 

los objetivos de desarrollo sostenible de las Naciones Unidas para disminuir 

en un 50 % los residuos alimentarios per cápita a escala mundial en el 

ámbito de la venta minorista y de los consumidores, y reducir las pérdidas 

de alimentos a lo largo de las cadenas de producción y suministro para 2030; 

- fomenten la reducción del contenido de sustancias peligrosas en materiales 

y productos; 

- frenen la generación de desechos marinos. 

Además, se establecen nuevos objetivos de reciclado de residuos municipales: 

para 2025, tiene que reciclarse un mínimo del 55 % de los residuos municipales en peso. 

Este objetivo ascenderá al 60 % para 2030 y al 65 % para 2035. Para ello, los Estados 

miembros deben: 

- establecer, a más tardar el 1 de enero de 2025, una recogida separada de 

residuos textiles y peligrosos de origen doméstico; 

- haber garantizado que, a más tardar el 31 de diciembre de 2023, 

los biorresiduos se recogen de forma separada o se reciclan en origen (por 

ejemplo, mediante compostaje). 

La Directiva también señala ejemplos de incentivos para aplicar la jerarquía de 

residuos, como tasas de depósito en vertederos e incineración y sistemas de pago por 

generación de residuos. Para ello, la Directiva (UE) 2018/850 fija como objetivo que en 

2035 sólo un máximo de un 10 % de RSU se gestione mediante acumulación en 

vertederos. 

1.4.1. Tratamiento de los RSU 

Dentro de este contexto en el que la Comisión Europea pretende impulsar la 

transición de Europa hacia una Economía Circular que aporte beneficios tanto para el 

medio ambiente como para la economía, nace el interés de intentar aprovechar todo 

aquello que previamente se consideraba un rechazo52. Así, la gestión integrada de los 

RSU debe desarrollarse asegurando una relación equilibrada entre los flujos de recogida 

selectiva y los de los rechazos residuales53. De esta forma, se pretende valorizar todos 

http://ec.europa.eu/growth/sectors/raw-materials/areas-specific-interest/critical-raw-materials_es
http://ec.europa.eu/growth/sectors/raw-materials/areas-specific-interest/critical-raw-materials_es
http://eur-lex.europa.eu/ES/legal-content/glossary/sustainable-development-goals.html
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aquellos RSU que, en principio, no se podrían reutilizar ni reciclar y se destinarían a 

vertedero. 

El principal procesado de los RSU es el tratamiento mecánico-biológico (TMB) 

en las plantas de triaje y compostaje (PTC) y en las de triaje y biometanización 

(PTB)52,54. Como resultado de este tratamiento, se obtienen un flujo de materiales 

recuperados (vidrio, plásticos, metales, papel y cartón, etc.), un flujo de material 

bioestabilizado (materia orgánica) y varias corrientes de rechazo52. 

Por otra parte, los RSU recogidos de manera selectiva se tratan en plantas de 

clasificación de envases o en plantas de compostaje o biometanización de la fracción 

orgánica. En estas instalaciones se obtienen varios flujos de materiales reciclados y una 

corriente de rechazo formada por impropios y envases no recuperados, y un flujo de 

compost y varias corrientes de rechazo52. 

De esta forma, durante el tratamiento de los RSU, se genera una gran cantidad 

de rechazos cuyo destino principal sería el vertedero52,53. Este tipo de material posee un 

contenido energético elevado debido a que están formados por una mezcla de 

materiales combustibles, como son el papel y el cartón, el plástico y la madera54,55. 

La principal alternativa para la valorización de los rechazos de las diferentes 

plantas de tratamiento de RSU es su conversión en un combustible sólido recuperado 

(CSR)52. La normativa europea define CSR como aquellos combustibles producidos a 

partir de residuos no peligrosos, tras su adecuado tratamiento, y que cumplen los 

requisitos de clasificación y especificaciones establecidas en la norma UNE-EN 15359 

(2012)52,56. De esta forma, se conseguiría reducir el volumen de residuos enviados a 

vertedero y aprovecharlos energéticamente utilizando diferentes técnicas como son: 

incineración, co-incineración, gasificación, pirólisis o gasificación mediante plasma53,57. 

Una gestión adecuada de estos rechazos también evita la posible emisión de 

compuestos tóxicos que se puede producir durante su degradación en vertederos. Uno 

de los problemas que dificulta su gestión es la recolección y el transporte de estos 

residuos, cuyo coste suele ser elevado debido a su baja densidad. 

1.5. Residuos plásticos 

Los residuos plásticos son la mayor contribución en la generación de residuos a 

nivel mundial. La acumulación de plásticos se ha convertido en una preocupación global 

debido a la alta producción y al alto consumo de materiales poliméricos58. Los residuos 

plásticos son perjudiciales para el medioambiente debido a que contienen pigmentos 

con trazas de elementos con alta toxicidad, como pueden ser el cloro y el bromo59. Así, 

la contaminación ambiental generada por los mismos se ha identificado como un gran 

problema en la actualidad60, destacando el vertido a los océanos, como se ha detallado 

anteriormente. 

Las opciones actuales para la gestión de los residuos plásticos pretenden seguir 

un enfoque jerárquico para reducir el impacto ambiental según el siguiente orden: 

minimización de residuos, reutilización, reciclado (tanto mecánico como químico), 
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valorización energética o incineración y, como última opción, depósitos en vertederos61–

64. La minimización de residuos y la reutilización son opciones con poca aplicabilidad, 

por lo que el reciclado y la valorización energética son alternativas importantes a 

considerar65.  

La combinación de propiedades y contaminantes que componen estos residuos 

convierte su reciclaje en un gran reto, puesto que con frecuencia se utilizan aditivos 

químicos para conseguir una propiedad determinada48. Sin embargo, los termoplásticos 

presentan una estructura interna formada por cadenas lineales que se deforman 

fácilmente con calor y se reconstruyen al enfriarse. Por ello, adquieren una elevada 

capacidad para el reciclado químico cuando se encuentran mezclados y el reciclado 

mecánico no es posible. El fin que se le dé a los residuos plásticos, principalmente 

depósitos en vertederos o utilizados para diferentes tipos de reciclado, depende de 

varios factores, principalmente de tipo político, económico, de desarrollo de mercado y 

tecnológico66. El envío de los residuos a vertedero es una de las opciones más 

económicas14. Pese a ello, la disminución en los espacios disponibles en los vertederos 

en los últimos años ha provocado un incremento en los costos de la acumulación de los 

residuos sólidos67. Además, para prevenir y reducir la generación de residuos y los 

impactos adversos de su generación y gestión, la Ley 7/202268, de 8 de abril, de 

Residuos y Suelos Contaminados para una Economía Circular introdujo dos nuevos 

impuestos: el Impuesto sobre el Depósito de Residuos en vertederos, la incineración y 

la coincineración de residuos, y el Impuesto sobre los Envases de Plástico no 

Reutilizables. Por otra parte, los vertederos a cielo abierto contaminan las aguas de 

lluvia y exponen a la población a riesgos de salud. También son fuente de emisiones de 

gases de efecto invernadero, como puede ser el metano, debido a la descomposición 

de residuos orgánicos7. Por todo ello, se ha impulsado la reutilización y el reciclaje de 

los mismos69. 

Por otra parte, la valorización energética mediante incineración de residuos, a 

priori, parece ser una opción adecuada que aprovecha la elevada energía contenida en 

los plásticos (similar al petróleo y aproximadamente el doble que el carbón)64. Pese a 

ello, actualmente es una alternativa bastante cuestionada debido a que emite elementos 

tóxicos, como dioxinas y furanos17,70, contaminantes orgánicos persistentes que pueden 

afectar a la salud humana y causar daños ecológicos. 

En 2020, en el conjunto de la Unión Europea, Noruega, Suiza y Reino Unido 

(UE27+3) se consumieron 53.6 Mt de plásticos, generando un total de 29.5 millones de 

toneladas de residuos. De ellos, se reciclaron alrededor de 10 millones de toneladas. 

Sin embargo, todavía el 65 % no se utiliza en procesos de Economía Circular y se envían 

a vertedero (6.9 Mt) o a valorización energética (12.4 Mt)71. La Figura 1.7 muestra el 

ciclo de vida de los plásticos en la UE27+3 con datos de 2020 y las variaciones con 

respecto a 201871. 
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Figura 1.7. Ciclo de vida de los plásticos en la UE27+3 en el año 2020. Figura adaptada del Informe 

de Plastics Europe de 202271. 

El aumento en el consumo de materiales plásticos conlleva la generación de una 

mayor cantidad de residuos de este tipo. Por ello, trabajar en sistemas correctos de 

gestión de los residuos que no perjudiquen ni al medioambiente ni a la salud humana 

es de gran interés. En este contexto, durante los últimos años, se ha observado una 

tendencia clara de disminución en cuanto a porcentaje de residuo que se destina a 

vertederos. Por el contrario, se observa un aumento en aquellos que se utilizan tanto 

para reciclado como para valorización energética. Esta evolución que se ha llevado en 

los últimos años en el conjunto de la UE27+3 se puede apreciar en la Figura 1.871. 

El 61 % de los 29.5 millones de toneladas de residuos plásticos recolectados en 

la Unión Europea en 2020 corresponde a embalajes. Con diferencia, es el sector que 

más residuos genera. Después, a mucha distancia, con el 6 %, se encuentran el sector 

de la construcción y el sector de equipos eléctricos y electrónicos, seguidos muy de 

cerca con el 5 % de los sectores del automóvil y la agricultura, y con el 4 % el sector del 

hogar, ocio y deporte. El 13 % restante corresponde a otros sectores minoritarios. 

De los principales sectores consumidores de plásticos, el sector de la agricultura, 

ganadería y jardinería es el que utiliza productos con mayor porcentaje de plástico 

reciclado, correspondiendo al 22.8 % (516 kt) del total de plásticos utilizados en esos 

sectores. Seguido se encuentra la construcción con el 16.5 % (2095 kt) y embalajes con 

el 6.6 % (1393 kt). Después, con porcentajes similares para el sector del automóvil y 

equipos eléctricos y electrónicos con un 2.9 % para cada uno (127 kt y 88 kt 

respectivamente) y el sector de artículos de hogar, ocio y deportes con un 2.6 % (54 kt). 

El resto de sectores utilizan materiales reciclados en un 4.4 % (362 kt)71. 
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Figura 1.8. Evolución del tratamiento de los residuos plásticos en la UE27+3. Figura 

adaptada del informe de Plastics Europe 2022. 

La correcta gestión de estos residuos se ha convertido en un factor clave a nivel 

mundial. Su elevada generación y los bajos porcentajes de reciclado han provocado que 

la Unión Europea y Reino Unido exporten a otros países cierta cantidad de estos 

residuos plásticos para evitar acumulación en vertederos. Entre estos países se 

encontraban China, Turquía, Malasia, Indonesia o Vietnam. Para evitar estos hechos y 

potenciar la circularidad de los plásticos, se han impuesto sanciones por envíos de 

residuos y prohibiciones de importación a los países de destino. De esta forma, las 

exportaciones de residuo plástico de la Unión Europea y Reino Unido se ha reducido en 

un 50 % desde 2016 hasta 2020, con valores en estos momentos alrededor de 1.6 Mt 

de las 3.1 Mt exportadas en 201671. 

En los últimos años, se ha producido en España un progreso importante en 

cuanto a porcentaje de residuos plásticos reciclados. En 2017, por primera vez en 

España, el número registrado de toneladas recicladas de plástico fue de un millón, lo 

que supuso un índice de reciclado del 41 %72. De esta forma, España se convertía en 

uno de los países de la Unión Europea con mayor porcentaje de residuos plásticos 

enviado a reciclaje, alcanzando el 43 % en 2020. Además, si se tienen en cuenta sólo 

envases de plástico, España alcanzó ya en 2018 el valor de 50.7 % de índice de 

reciclado, superando el objetivo legal del 50 % para 2025 fijado por la UE73. Así, según 

el informe 2020 de EPRO (European Plastic Recycling and Recovery Organization), 

España ocupa los primeros puestos en reciclaje de envases de plásticos domésticos. 

La tendencia al alza por priorizar el reciclado en la gestión de residuos de envases 

plásticos domésticos se puede observar en la Figura 1.974. 
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Figura 1.9. Reciclado de envases plásticos domésticos en España74. 

A pesar de estos buenos datos en cuanto a reciclado, todavía el 36 % de los 

residuos plásticos generados en nuestro país se envían a vertedero, mientras que el 21 

% restante se somete a procesos de valorización energética71. Estas cifras son 

relevantes, ya que indican que España es uno de los países europeos líderes en el 

reciclado de materiales plásticos, pero, sin embargo, continúa enviando un alto 

porcentaje de los mismos a vertedero75. La falta de restricciones de envío a vertedero y 

el bajo coste que tiene esta operación en España dificultan el avance hacia una 

economía más circular y sostenible. No cabe duda de que aprovechar los residuos 

plásticos enviados a vertederos supondría un ahorro considerable para la economía 

española, pues su valor en términos de materias primas plásticas es bastante elevado. 

El aprovechamiento, revalorización y minimización de residuos es un factor clave 

para la competitividad de las actividades que los generan, para el cuidado del medio 

ambiente y para restaurar la conservación de los recursos naturales. De esta forma, el 

reciclado representa una solución medioambiental más adecuada. 

Existen técnicas convencionales de reciclado mecánico de plásticos que se 

basan en la separación de plásticos por tipos y molienda. Así, se obtienen materias 

primas secundarias con propiedades físicas y químicas idénticas a las del material 

original. Cuando el residuo plástico entra en las plantas de reciclado, primero se separa 

de otros tipos de residuos que se han recogido conjuntamente e impurezas que puedan 

tener. Estas impurezas y residuos pueden ser orgánicos, papel, textiles, metales, etc., 

o incluso pequeñas piezas de plásticos que no puedan ser separadas y recolectadas y 

se rechazan para reciclado mecánico. De esta forma, se necesita que el residuo plástico 

esté limpio de impurezas y residuos contaminantes para su uso en las plantas de 

reciclado mecánico. 
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Estas corrientes de residuos plásticos monomaterial bien segregadas pasan por 

un pretratamiento de trituración y de lavado. Después, se funden y alimentan a un 

proceso de extrusión donde se generan pellets, pudiendo reincorporarse a nuevos 

productos plásticos en determinados porcentajes dependiendo de los requerimientos 

técnicos de la aplicación final. Este proceso de extrusión puede tener también diferentes 

grados de complejidad, introduciendo varias zonas de desgasificación, extracción con 

CO2 supercrítico, para eliminación de volátiles y paquetes de filtración que permiten 

eliminar otras partículas contaminantes e infundidos. La presencia de contaminantes y 

aditivos en los flujos de residuo disminuye la calidad final del reciclado que solo en 

ciertas ocasiones puede llevarse nuevamente a aplicaciones de contacto alimentario. 

En la Figura 1.10 se representa un esquema simplificado del proceso de reciclado 

mecánico de residuos plásticos76. 

 

Figura 1.10. Esquema de proceso del reciclado mecánico de residuos plásticos76. 

La complejidad de este proceso es que, además de necesitar flujos con elevada 

pureza, los polímeros (PP, PE, PS) no son compatibles entre sí desde un punto de vista 

de reciclado mecánico (segregación microscópica). Además, los polímeros tienen una 

limitación en el reciclado mecánico debido a que las cadenas poliméricas se degradan 

por el uso y la re-extrusión en la formación de pellets77. 

Por ello, otras alternativas están ganando importancia. Entre ellas, se encuentran 

tecnologías de conversión química, como pueden ser la pirólisis térmica y catalítica, la 

gasificación y la solvólisis78, pudiendo aplicarse en mezclas de distintos polímeros sin 

necesidad de separación. Mediante este tipo de reciclado, los residuos plásticos 

utilizados se descomponen en componentes más sencillos como son los monómeros de 

partida, gas de síntesis o hidrocarburos79.  

De esta forma, la legislación también ha comenzado a regular la obligatoriedad 

de incorporar combustibles procedentes de nuevas fuentes de energía para uso en 

carretera y ferroviario. Así, la Directiva Europea de Energías Renovables (RED II) fija 

una ruta de objetivos de obligado cumplimiento para los Estados miembro hasta el año 

2030. En esa fecha, como mínimo, el 14 % de la energía consumida en este tipo de 

transporte debe proceder de fuentes renovables (Figura 1.11). Además, se definen una 

serie de criterios de sostenibilidad y emisiones de gases de efecto invernadero para que 

puedan contar en el cumplimiento del objetivo. Si no se cumple, no se podrá optar a 

apoyo financiero por parte de las autoridades públicas. Las fuentes de energía que se 
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pueden utilizar para alcanzar este objetivo son las siguientes: 3.5 % de materias primas 

avanzadas con origen en la biomasa (se incluyen aquellos aceites que proceden de 

residuos orgánicos), 7 % de biocombustibles de primera generación (procedentes de 

aceites vegetales convencionales), 1.7 % de aceites de cocina usados y grasas 

animales, y 1.8 % de otros. Dentro de este apartado de “otros”, se diferencia entre: 

hidrógeno verde, electricidad renovable y combustibles procedentes del reciclado de 

carbono (en inglés, Recycled Carbon Fuels). En este último grupo se engloban, por 

ejemplo, los aceites procedentes de residuos plásticos, neumáticos fuera de uso y gases 

residuales de origen mineral. Por lo tanto, la incorporación de combustibles a partir de 

aceites de pirólisis de residuos plásticos, como los estudiados en esta Tesis Doctoral, 

también contabilizarían a alcanzar este objetivo. 

 

Figura 1.11. Evolución de incorporación de biocombustibles avanzados hasta 2030 según la 

Directiva Europea RED II (2018/2001/EU). Figura adaptada de la RED II. 

Por ello, realizar una correcta gestión de los residuos plásticos para su 

valorización posterior genera un gran interés en el mercado actual. De esta forma, se 

puede llevar a cabo tanto la producción de nuevos monómeros, fomentando la ruta de 

desarrollo de una Economía Circular, como la fabricación de combustibles a partir de 

residuos de carbono reciclado, englobándose en este caso dentro de procesos de 

valorización energética. Así, la opción más atractiva que, además de reducir la 

acumulación de residuos en vertederos ayuda a minimizar el consumo de recursos 

fósiles. 

1.6. Conversión química de residuos plásticos 

A continuación, se describen las principales rutas de reciclado químico de 

residuos plásticos: 
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1.6.1. Solvólisis 

En esta tecnología se emplean disolventes a altas temperaturas y presión para 

llevar a cabo la reacción inversa de formación de polímeros. Así, se obtienen diferentes 

monómeros u oligómeros dependiendo del agente químico utilizado para la escisión del 

polímero. Se aplica a polímeros de condensación (PET, poliamidas, poliuretano, 

policarbonatos) y no a polímeros de adición (PE, PP, PVC, PS), los cuales representan 

la mayor proporción de los residuos plásticos25. Uno de los principales problemas es 

que es una técnica muy sensible a la presencia de impurezas en la materia prima. Así, 

se requiere una etapa de pretratamiento para eliminar estas impurezas del plástico 

original. Pese a ello, es el proceso de reciclaje químico más desarrollado 

industrialmente80. En este contexto, Repsol ha construido en 2022 una planta de 

reciclado químico de espumas de poliuretano mediante solvólisis, ubicada en el 

complejo industrial de Puertollano, con una capacidad de tratamiento de 2 kt/a. 

 Entre los disolventes más utilizados se encuentran el metanol, etilenglicol, agua 

o amoniaco80. Existen multitud de ejemplos de condiciones de operación para el 

reciclado de PET. En la mayoría de los casos, es necesario el uso de catalizadores, 

temperaturas moderadas y un amplio rango de presiones, desde atmosférica hasta 

presiones elevadas (20 – 40 atm)25,63. 

1.6.2. Gasificación 

El proceso de gasificación consiste en una oxidación parcial mediante la cual la 

materia orgánica se convierte en una corriente de gas de síntesis, que consiste 

principalmente en una mezcla de CO e H2, junto con otros compuestos como son CO2, 

CH4 e hidrocarburos ligeros63. Además, el gas resultante puede contener impurezas 

como NH3, H2S, NOx, metales alcalinos o alquitranes63. Se suele llevar a cabo a 

temperaturas elevadas, aproximadamente entre 1300 – 1500 ºC. Esta temperatura se 

puede disminuir hasta unos 900 ºC aumentando el tiempo de residencia o en presencia 

de un catalizador, aunque es poco habitual y normalmente se añade en disolución 

acuosa con la alimentación25. El objetivo principal es utilizar el gas para aplicación en 

síntesis de productos químicos, como metanol o amoniaco, o para combustibles, como 

diésel (a veces, también se puede usar como combustible directo)25. Estos procesos 

posteriores sí suelen requerir el uso de catalizadores. 

El agente oxidante suele ser vapor, oxígeno puro o aire63. Cuando se utiliza 

oxígeno o aire, hay que prestar especial atención a su contenido en la reacción para 

evitar oxidaciones completas de la materia orgánica, dando lugar a CO2 y H2O, 

empeorando la calidad del gas de síntesis25. En función del gas que se utilice, los flujos 

de trabajo y los costes operacionales varían. Así, el uso de aire es la opción más 

económica en cuanto a costes operativos puesto que es el tipo de gas más fácil de 

adquirir. Por el contrario, presenta varias desventajas, debido a que necesita una tasa 

de flujo más elevada, lo que resulta en menores rendimientos hacia los productos de 

interés y una posterior separación más complicada que impacta negativamente en los 
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costes generales. Además, desde un punto de vista medioambiental, genera productos 

nocivos como NOx, que deben ser controlados63. 

Las reacciones principales según el agente oxidante se describen a 

continuación25: 

• Descomposición de la materia prima: 

𝐶𝑥𝐻𝑦  ↔  xC +  
𝑦

2
𝐻2 

• Reacciones con oxígeno: 

𝐶 +  
1

2
𝑂2 ↔ 𝐶𝑂 

𝐶𝑂 +  
1

2
𝑂2 ↔ 𝐶𝑂2 

𝐻2 +  
1

2
𝑂2 ↔ 𝐻2𝑂 

𝐶𝑥𝐻𝑦 +  (𝑥 +
𝑦

4
) 𝑂2 ↔ 𝑥𝐶𝑂2 +  

𝑦

2
𝐻2𝑂 

𝐶𝑥𝐻𝑦 +  (
𝑥

2
+

𝑦

4
) 𝑂2 ↔ 𝑥𝐶𝑂 +  

𝑦

2
𝐻2𝑂 

• Reacciones con agua: 

𝐶 +  𝐻2𝑂 ↔ 𝐶𝑂 +  𝐻2 

𝐶𝑂 +  𝐻2𝑂 ↔ 𝐶𝑂2 +  𝐻2 

𝐶𝑥𝐻𝑦 +  𝑥𝐻2𝑂 ↔ 𝑥𝐶𝑂 +  (
𝑦

2
+ 𝑥) 𝐻2 

• Reacciones con CO2: 

𝐶 +  𝐶𝑂2 ↔ 2𝐶𝑂 

𝐶𝑥𝐻𝑦 +  𝑥𝐶𝑂2 ↔ 2𝑥𝐶𝑂 +  
𝑦

2
𝐻2 

• Reacciones de metanación: 

𝐶𝑂 +  3𝐻2 ↔ 𝐶𝐻4 +  𝐻2𝑂 

𝐶𝑂2 +  4𝐻2 ↔ 𝐶𝐻4 +  2𝐻2𝑂 

Tal y como se ha comentado previamente, el producto principal de la gasificación 

es el gas de síntesis. La calidad de este producto se define principalmente por la relación 

molar H2/CO. Normalmente, se suelen obtener relaciones entre 1.5 – 1.8. Por lo tanto, 

se debe evitar un impacto negativo en la eficiencia del carbono (pérdida de carbono en 

forma de CO2) para aumentar esta proporción63. Además de los gases generados, se 
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obtiene un subproducto sólido, donde se concentran los compuestos inorgánicos que 

no han sido oxidados25. 

La gasificación de los residuos plásticos puede suponer una ruta de reciclaje de 

gran interés, pues se obtiene un gas de síntesis rico en H2 y CO. Sin embargo, esta ruta 

todavía requiere avances experimentales para mejorar el diseño del equipo y la 

optimización del producto, lo que ayudará a mejorar y expandir el uso de reactores de 

gasificación para la valorización de los residuos plásticos63. Uno de los principales 

problemas es la presencia de Cl y N en el alimento, lo que genera compuestos nocivos 

durante el proceso. Estos elementos se encuentran en plásticos como PVC, 

poliuretanos y poliamidas. El cloro normalmente se concentra en la fracción gaseosa 

como HCl, mientras que el nitrógeno permanece en forma de N2 o NH3. Además, estos 

contaminantes suelen actuar como venenos en los procesos catalíticos necesarios en 

etapas posteriores a la gasificación. De esta forma, la etapa de purificación del gas de 

síntesis encarece de forma significativa el proceso25. 

El gas de síntesis es un gas inflamable, con alto valor añadido en diferentes 

mercados como el de la química, principalmente debido a la producción de metanol, 

directamente a partir de gas de síntesis o por medio de la formación de metano. 

Posteriormente, el metanol se puede utilizar en la producción de olefinas mediante la 

vía MTO (Methanol-To-Olefins) o de hidrocarburos que derivan en combustibles a través 

de la vía MTG (Methanol-To-Gasoline). También se pueden generar combustibles del 

gas de síntesis a través del proceso Fischer-Tropsch (FT)63. 

Debido a las múltiples aplicaciones en las que se puede emplear el gas de 

síntesis, la gasificación adquiere un elevado potencial como tecnología para la 

conversión de residuos carbonosos. Otro factor importante es la flexibilidad con respecto 

al tipo de contaminantes, características y concentración de los mismos que permite la 

alimentación al proceso. Sin embargo, para que este proceso sea económicamente 

rentable, se debe llevar a cabo en plantas a gran escala, con capacidades entre 400 – 

500 kta25. 

Entre los procesos comerciales más destacados de gasificación se encuentran 

los siguientes: gasificación con vapor (proceso Exxon), gasificación con oxígeno o aire 

(procesos Koppers-Totzek y PRENFLO) y gasificación con mezclas de vapor con 

oxígeno o aire (procesos Shell, Winkler y Texaco)25. Repsol, junto con Enerkem, está 

construyendo la primera planta de metanol circular en España mediante gasificación 

residuos (proyecto Ecoplanta Molecular Recycling Solution). Se espera que dicha planta 

comience su operación en 2028. 

1.6.3. Pirólisis 

La pirólisis es el proceso de descomposición térmica de un material orgánico en 

ausencia de oxígeno obteniendo tres fracciones (gaseosa, líquida y sólida) que se 

pueden utilizar como materias primas en otros procesos81. La proporción en la que se 

obtienen cada una de estas fracciones, así como la composición y propiedades que 

constituyen las mismas, depende de una serie de variables de operación que influyen 
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en el proceso de pirólisis82. De forma general, las temperaturas de trabajo se encuentran 

comprendidas entre 400 y 700 °C. A continuación, se describen los compuestos más 

comunes para cada una de las fracciones obtenidas en el proceso de pirólisis: 

- Fracción gaseosa: hidrocarburos ligeros de uno a cuatro átomos de carbono. 

 

- Fracción líquida: constituida generalmente por hidrocarburos de alto peso 

molecular (entre 5-30 átomos de carbono). En este grupo se encuentran los 

aceites de pirólisis (mezcla de fracción diésel-gasolina), ceras, alquitranes y 

betunes. 

 

- Fracción sólida: materia carbonosa que no piroliza, compuesta por las cenizas y 

el char. En ella se acumulan los componentes inertes que no reaccionan durante 

el proceso de pirólisis. 

Dentro de las alternativas existentes para reducir la dependencia de los recursos 

fósiles, la pirólisis es una tecnología mediante la cual se pueden obtener productos con 

aplicaciones similares a los que se obtienen a partir del petróleo (combustibles y 

monómeros para producción de plásticos), gas y energía82. Este proceso tiene ciertas 

ventajas con respecto a otras técnicas de gestión de residuos plásticos: reduce los 

contaminantes generados durante el proceso de conversión comparado con la 

incineración83, no requiere que los plásticos sean muy puros para que la aplicación tenga 

éxito, permitiendo trabajar con mezclas de residuos84,85, produce gases que pueden ser 

usados para generar la energía requerida durante el proceso86, y opera a temperaturas 

moderadas y presión atmosférica81. 

Otra de las ventajas es que los polímeros con mayor producción mundial, como 

el PE, PP y PS, presentan una calidad buena como materias primas para la pirólisis 

debido a su composición en carbono e hidrógeno (PE y PP: 86 % C y 14 % H; PS: 92 

% C y 8 % H). Por el contrario, otros plásticos como el PVC o el PET suelen provocar 

problemas de corrosión, taponamientos por formación de coque o producción de 

compuestos organoclorados no deseados85. 

La degradación térmica de los residuos plásticos sigue una serie de reacciones 

radicalarias de descomposición bastante complejas. Además, dependen en mucha 

medida de distintas variables, como puede ser el tipo de reactor, tipo de plástico, 

cantidad de alimento, temperatura de operación, etc. A continuación, se definen las 

etapas que sigue la descomposición térmica de los plásticos26,87: 

1. Iniciación: consiste en la rotura de un enlace carbono-carbono de la cadena 

polimérica formando dos radicales libres. 

 

R – C – C – C – C – R   →   R – C – C – C· + ·C – R 
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2. Propagación: los radicales libres producen reacciones de escisión beta (se da en 

reacciones de cracking térmico que da lugar a la formación de radicales libres 

que son altamente reactivos). Estos radicales libres rompen los enlaces carbono-

carbono formando una olefina y otro radical libre primario. Además, pueden 

ocurrir transferencias radicalarias, donde los radicales libres toman un hidrógeno 

de otra cadena y forman nuevos radicales primarios y secundarios. 

R – C – C – C·   →   R – C· + C = C – R 

3. Terminación: es la última fase del cracking térmico en donde se unen los 

radicales libres para formar moléculas de menor tamaño al polímero original.  

R – C – C· + R – C·   →   R – C – C – C – R 

El uso de catalizadores en el proceso de pirólisis, lo que se denomina pirólisis 

catalítica, permite orientar las reacciones a los productos deseados, obteniendo 

fracciones más ligeras y más parafínicas88,89. Los catalizadores más utilizados para la 

degradación de plásticos son materiales sólidos ácidos, como las sílica-alúminas y 

zeolitas, siendo estas últimas las de mayor actividad y selectividad69. Sin embargo, el 

coste de reemplazo del catalizador debido a fenómenos de desactivación puede 

encarecer el proceso de pirólisis de manera significativa90.  

En función de la forma de contacto entre el catalizador y los vapores generados 

en la pirólisis debido a la degradación del plástico, existen dos tipos de sistemas de 

reacción91. En el primero de ellos, el catalizador se mezcla directamente con el residuo. 

Este método se ha estudiado en profundidad a escala de laboratorio. Sin embargo, no 

es una técnica interesante a escala industrial, debido a que el catalizador es costoso y 

se pone en contacto con todo el residuo de partida, donde existe una mayor 

concentración de contaminantes, favoreciendo la desactivación del mismo. 

De esta forma, en los procesos comerciales de pirólisis catalítica se lleva a cabo 

un proceso en dos etapas: en primer lugar se produce la pirólisis térmica, donde se 

elimina el char y las cenizas con los compuestos inertes, y algún compuesto 

halogenado, y después los vapores de la pirólisis, más limpios, se ponen en contacto 

con el catalizador en una segunda etapa92. 

Cabe destacar que, a escala industrial, la mayoría de los suministradores con los 

que se ha trabajado durante el desarrollo de esta Tesis Doctoral llevan a cabo un 

proceso de pirólisis térmica, sin el uso de catalizadores. Esto es debido a que los 

productos de la pirólisis y, más en concreto, el aceite de pirólisis, se introduce 

posteriormente en diferentes unidades de la refinería que ya presentan catalizadores, 

como pueden ser unidades de hidrotratamiento, craqueo térmico o FCC, evitando 

aumentar los costes de proceso por el uso de este tipo de materiales. 
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1.6.4. Comparación pirólisis vs. gasificación 

Como se ha descrito anteriormente, las dos tecnologías que permitirían procesar 

corrientes heterogéneas para valorización de residuos mediante reciclado químico 

serían la pirólisis y la gasificación, debido a que la solvólisis no se puede aplicar a 

polímeros de adición25. Entre ellas, existen diferencias que definen sus ventajas e 

inconvenientes. 

El proceso de pirólisis se basa principalmente en tres parámetros: temperatura 

de reacción, tiempo de residencia y velocidad de calentamiento. En función de ellos se 

definen los rendimientos a los productos principales (sólido, líquido y gas)93. De esta 

forma, se obtiene directamente un producto líquido con características de interés para 

ser procesado en las refinerías. 

Por su parte, la gasificación tiene como principal objetivo la producción de gas 

de síntesis. Sin embargo, durante este proceso, la generación de residuo sólido es 

inevitable94. El agente oxidante que se utiliza puede variar desde vapor o aire hasta 

oxígeno puro, lo que influirá en la calidad del gas de síntesis generado95. 

Generalmente, en el proceso de gasificación se trabaja a una temperatura 

superior que en pirólisis96, por lo que el consumo energético también se incrementa. 

Además, para poder obtener un producto líquido que se pueda utilizar en la refinería, es 

necesario realizar una etapa posterior donde el gas de síntesis generado se convierta a 

líquido (Fischer-Tropsch, síntesis a metanol, fermentación, etc.)95. 

Otra de las ventajas que destaca de los procesos de pirólisis frente a una 

gasificación es que, al trabajar con un producto líquido (aceite de pirólisis), la integración 

en las refinerías se puede realizar de diferentes formas. Así, no se necesita una planta 

exclusiva para ello. Sin embargo, la gasificación, cuyo producto principal es un gas, 

necesita de un proceso propio adicional. 

Por ello, debido a las ventajas en cuanto a consumo energético y producción de 

fracción líquida directamente mediante el proceso de pirólisis, esta vía de reciclado 

químico de residuos ha sido la seleccionada para abordar durante el desarrollo de la 

presente Tesis Doctoral. 

1.7. Problemática de los compuestos clorados 

1.7.1. Procedencia y tipos de cloruros 

Generalmente, la fracción líquida obtenida mediante el proceso de pirólisis 

necesita ser tratada y mejorar su calidad para su uso en la industria petroquímica. Esto 

es debido a que, aunque las poliolefinas contienen en su mayoría carbono e hidrógeno, 

muchas veces presentan aditivos (antioxidantes, retardantes de llama, estabilizadores 

UV) con heteroelementos como el bromo, o están contaminados con plásticos que 

contienen cloro como el PVC o nitrógeno como las PA97. Además, la presencia de 
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halógenos en los residuos plásticos puede proceder de sales por contaminación o del 

propio proceso de separación del residuo por flotación y sedimentación con soluciones 

salinas98. Por otra parte, en ocasiones se utilizan agentes plastificantes con cloro para 

mejorar las propiedades mecánicas y la resistencia química y térmica de los plásticos99. 

La presencia de halógenos en la materia prima para un proceso de pirólisis es 

indeseable, ya que se distribuyen en las tres fases del producto pirolítico (gas, líquido y 

sólido), reduciendo su valor para otros procesos posteriores97. Sin embargo, aunque la 

reducción en cuanto a concentración de estos elementos en el líquido es considerable 

con respecto a la materia prima, todavía presenta ciertas trazas que pueden causar 

problemas en las unidades de la refinería. 

Para entender cuál es la mejor manera de detectar estas fuentes de cloruros, se 

van a definir los distintos tipos que existen. Normalmente, los cloruros se caracterizan 

por sus propiedades de solubilidad en agua100. De forma general, los cloruros 

inorgánicos son aquellos que son completamente solubles en agua, mientras que los 

cloruros orgánicos son solubles en hidrocarburos. Sin embargo, existen excepciones a 

esta distinción, debido a que hay cloros inorgánicos que no se extraen con agua por la 

presencia de otros compuestos, así como cloros orgánicos capaces de ser solubles en 

agua ya que presentan cierta polaridad. Por ello, se definen las siguientes cuatro 

categorías de cloruros: 

A) Cloruros inorgánicos extraíbles: 

Este tipo de cloruros se encuentra normalmente en el petróleo crudo en forma 

de NaCl, CaCl2, MgCl2101. También se encuentran en los residuos plásticos, debido a la 

adsorción de sales en los materiales de embalaje102 y de procesos de 

flotación/separación donde usan disolventes98. En el proceso de desalación, el agua de 

lavado se mezcla y luego se separa de la carga mineral para eliminar estas sales 

inorgánicas solubles en agua. Un buen proceso de desalación elimina entre el 90 – 98 

% de estas sales, dependiendo del número de etapas. Las sales restantes ingresarán a 

la unidad de destilación atmosférica con el crudo desalado. Cada una de estas sales se 

hidroliza para formar HCl a diferentes temperaturas. El MgCl2 comienza a hidrolizarse 

fácilmente a temperaturas superiores a 175 ºC, el CaCl2 a partir de 260 ºC y el NaCl a 

más de 480 ºC103. 

Debido a que la hidrólisis del NaCl comienza a una temperatura más alta, por lo 

general no suele dar problemas de corrosión en la zona superior de la unidad de 

destilación atmosférica. Por ello, en las refinerías se utiliza NaOH a la salida del 

desalador para convertir las sales de magnesio y de calcio en NaCl104. Si no se mitigan 

adecuadamente, estos cloruros forman HCl, generando problemas de corrosión a 

temperaturas por debajo del punto de rocío105. La medida de la concentración de cloruro 

en la parte superior de la unidad de destilación se utiliza como un indicador clave para 

control de la corrosión de la unidad y del rendimiento en el desalador103. 

B) Cloruros inorgánicos no extraíbles: 
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En este caso, el cloro también se encuentra en forma de sales (NaCl, CaCl2, 

MgCl2). Sin embargo, no se consiguen extraer con agua en la unidad de desalación del 

petróleo debido a diferentes variables, entre las que se incluye la presencia de 

asfaltenos, parafinas o sólidos. Estos compuestos pueden encapsular la sal y evitar que 

se disuelvan en agua100. Así, si estas salen no se eliminan en el proceso de desalación, 

es muy probable que se hidrolicen en la unidad de destilación atmosférica posterior 

debido a que la temperatura y el vapor permiten la liberación de la sal de la 

encapsulación. Por ejemplo, a medida que la parafina se calienta, pasa a estado líquido 

y libera la sal103. 

Este tipo de cloruros son muy peligrosos ya que no se pueden medir en los 

análisis rutinarios que se realizan a los crudos de petróleo mediante extracciones con 

agua. Este hecho genera datos más bajos de concentración de salinidad, dificultando el 

control de la corrosión en la parte superior de la unidad de destilación atmosférica. Por 

ello, los episodios de alta corrosión en esa área se suelen atribuir a este tipo de 

cloruros103. 

C) Cloruros orgánicos no extraíbles: 

En este grupo se encuentran los cloruros que no se hidrolizan fácilmente en las 

condiciones de la unidad de destilación atmosférica, principalmente porque no son 

solubles en agua100. La mayoría de cloruros orgánicos presentan estas características: 

son solubles en hidrocarburos pero tienen baja solubilidad en agua106. Esto dificulta su 

extracción. Algunos ejemplos son: tetracloruro de carbono, cloruro de vinilo, 

clorobenceno, cloropreno, diclorometano, cloroformo, Freon 113 (C2Cl3F3) y muchos 

otros107. Estos compuestos normalmente no se encuentran en las fracciones de 

petróleo. Sin embargo, sí pueden estar presentes en los aceites de pirólisis procedentes 

de residuos plásticos, debido a los aditivos o agentes plastificantes con elementos 

halogenados que se utilizan en estos materiales97,99. De esta forma, la degradación 

térmica de los residuos plásticos generará una gran cantidad de compuestos 

halogenados que se debe controlar102. 

En las refinerías, anteriormente se utilizaban disoluciones con cloruros orgánicos 

para limpieza de asfaltenos o compuestos cerosos, limpiezas en seco, refrigeración, 

eliminaciones de pintura, o como biocidas de tuberías, retardantes de llama o 

desengrasantes100,108. En 1994, el Protocolo de Montreal restringió el uso de disolventes 

organoclorados por razones medioambientales, sustituyéndose por xileno en caliente y 

otros productos108. En la actualidad, la presencia de cloruros orgánicos en los crudos de 

petróleo se debe principalmente por contaminaciones o vertidos ilegales de productos 

químicos100. 

D) Cloruros orgánicos extraíbles: 

Aunque se considera que los cloruros orgánicos no hidrolizan porque no son 

solubles en agua, se han detectado casos de corrosión debido a hidrólisis de este tipo 

de compuestos. La organización NACE International, que se dedica a la prevención y 
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control de la corrosión en materiales, ha realizado dos publicaciones con respecto a este 

tema100,109. Sin embargo, no hay suficiente información para definir el mecanismo por el 

cual existen compuestos organoclorados solubles en agua106. Se necesitan estudios 

más detallados para confirmar que la hidrólisis de este tipo de compuestos puede 

ocurrir103. 

Por otra parte, el trabajo realizado en el capítulo de Eliminación de cloro 

mediante extracción de esta Tesis Doctoral pone en evidencia que existen moléculas 

organocloradas que son capaces de extraerse mediante lavados con agua. Este hecho 

se ha relacionado con la presencia de moléculas orgánicas con cierta polaridad, como 

pueden ser compuestos carboxílicos o fenólicos, lo que justificaría los problemas de 

corrosión en materiales de las unidades de hidrotratamiento de las refinerías por 

presencia de cloro orgánico. 

1.7.2. Gestión del cloro en las refinerías 

En los últimos años, las refinerías han sido conscientes de la importancia y la 

creciente necesidad que estaba teniendo la retención de las especies cloradas de las 

corrientes de refino. La elevada preocupación por el HCl procedente de la hidrólisis de 

sales inorgánicas o por los cloruros orgánicos sin tratar, ha sacado a la luz una serie de 

retos a los que la industria debe enfrentarse110. De esta forma, las plantas industriales 

han debido considerar diversos caminos para reducir sus emisiones a valores aceptados 

por la regulación medioambiental con respecto a gases ácidos. El HCl, junto con el SO2 

y el NOx, es responsable de la denominada lluvia ácida. Además, es muy dañino y 

corrosivo. Por ello, debe ser eliminado de la corriente gaseosa antes de su emisión a la 

atmósfera111. Sin embargo, la mayoría de las refinerías no disponen de un método 

apropiado mediante el cual poder llevar a cabo la eliminación de estos cloruros. 

Muchos problemas de corrosión y ensuciamiento en las refinerías se atribuyen a 

la presencia de cloruros. El proceso de desalación normalmente es la primera línea de 

defensa que tienen las refinerías para eliminar este tipo de compuestos. A pesar de ello, 

muchas veces aparecen concentraciones elevadas de cloruros en la parte superior de 

la unidad de destilación de crudos o en otras unidades aguas abajo de la refinería debido 

a compuestos orgánicos que no se pueden eliminar en el desalador112. Una vez que 

estos compuestos, principalmente cloruros orgánicos, se encuentran en la unidad de 

destilación, suelen terminar en las fracciones ligeras de nafta y queroseno. Así, llegan 

hasta las unidades de hidrotratamiento donde forman HCl108.  De este modo, el HCl 

puede provocar problemas de taponamientos debido a la precipitación de sales de 

amonio (NH4Cl), formadas por la combinación de HCl, NH3 y agua. Esta sal sólida se 

caracteriza por un bajo punto de fusión y solidifica en el rango de operación típico de 

tratamiento de gases o líquidos. Esto hace que se deposite sobre el lecho, taponando 

los espacios libres y causando una elevada pérdida de carga110. En la Figura 1.12 se 

representa el diagrama de fases de la sal NH4Cl. Así, a mayor concentración de cloro 

en el aceite de pirólisis, mayor será el contenido en cloro que llegue a la unidad de 

hidrotratamiento y, por tanto, se producirá más HCl. Esto aumentaría la presión parcial 
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del HCl (PHCl) y se necesitaría mayor temperatura en el proceso para que el NH3 y el 

HCl permanecieran en fase gaseosa. De esta forma, el NH4Cl se formaría a 

temperaturas más elevadas, aumentando el riesgo de precipitación y los problemas 

operativos que puede dar lugar113. Por ello, es importante controlar la concentración de 

cloro que entra en las unidades de hidrotratamiento, intentando disminuir su contenido 

lo máximo posible. 

 

Figura 1.12. Curva de equilibrio del cloruro de amonio113. 

Una de las soluciones que se llevan a cabo en las refinerías es la inyección de 

agua de la corriente gaseosa a la salida del reactor de hidrotratamiento, tal y como se 

hace para la eliminación de sales de sulfuro amónico, debido a que la filosofía de ambas 

reacciones es bastante similar. Una característica importante para que este método sea 

efectivo es que se debe asegurar que, al menos, el 25 % del agua que se inyecta está 

en fase líquida (y no cambia a fase vapor) para asegurar la disolución de la sal y su 

extracción del hidrocarburo113. En la zona de alta temperatura, donde el agua vaporiza, 

la inyección se hace intermitente y en alto caudal. Por todo ello, se requiere de nuevo 

un control exhaustivo de la concentración de cloruros que entra a la unidad de 

hidrotratamiento. 

De esta forma, el HCl y los compuestos clorados son contaminantes a tener muy 

en cuenta en el análisis de las diferentes corrientes. Su presencia no solo provoca 

corrosión de materiales en las líneas y en las unidades de proceso, sino que también 

puede generar daños ambientales si son emitidos a la atmósfera114. En las cargas 

minerales, la presencia de cloruros se debe principalmente por contaminaciones de 

cloruros inorgánicos en forma de sales. Sin embargo, el uso de nuevas alimentaciones 

con cloruros orgánicos como los aceites de pirólisis, va a requerir de nuevos desarrollos 

de control y estudios de corrosión en las unidades existentes por presencia de 

compuestos corrosivos con los que no se suele trabajar. 
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Por todo ello, la industria petroquímica generalmente requiere que los aceites de 

pirólisis tengan un bajo nivel de cloro para ser incorporados en sus unidades 

existentes115. En la Figura 1.13 se puede observar un esquema simplificado de algunas 

especificaciones generales con respecto al contenido en cloro que se definen en las 

unidades de las refinerías de Repsol para hacer frente tanto a los problemas de 

corrosión que pueden provocar como para cumplir con las regulaciones de emisiones 

en los combustibles. Así, se aprecia que, si el aceite de pirólisis se alimenta al desalador, 

la concentración máxima de cloro que se admite son 200 ppm, debido principalmente a 

que en esta unidad sólo se consiguen eliminar los cloruros hidrosolubles extraíbles, con 

eficiencias entre 90 – 98 %. Por otra parte, para cumplir con las limitaciones de las 

unidades catalíticas como el craqueo a vapor (Steam Cracker) o la unidad de 

hidrodesulfuración (HDS), la especificación es mucho más exigente y la corriente de 

entrada debe tener una concentración máxima de cloro de 1 ppm (referencia interna de 

Repsol), principalmente para evitar desactivaciones del catalizador y formación de HCl. 

De esta forma, cuanto mayor sea la concentración de cloro en el aceite de pirólisis, más 

diluido deberá incorporarse con fracciones derivadas del petróleo en las refinerías para 

cumplir con las especificaciones de las distintas unidades. Esto aumenta la dependencia 

de recursos naturales y disminuye el volumen de corrientes derivadas de residuos que 

se podrían procesar como sustitución de corrientes minerales.  

Cabe destacar que el cloro no ha sido un contaminante habitual en las refinerías, 

pues se elimina en gran medida en el desalador, siendo la primera unidad en la cual se 

introduce el crudo de petróleo. De esta forma, definir un límite requiere de desarrollos y 

estudios exhaustivos en cada una de las unidades del proceso. Además, debido a que 

los cloruros que llegan a la unidad de destilación atmosférica suelen terminar en las 

fracciones ligeras de nafta y queroseno, es en las unidades de hidrotratamiento de estas 

corrientes donde se especifica la concentración de cloro a la entrada108. Sin embargo, 

todavía no existe un límite definido para otras unidades catalíticas de fracciones 

pesadas como el FCC, si bien se sabe que su presencia generaría daños en materiales 

y equipos. 

Por otra parte, según las propiedades de los aceites de pirólisis, podrían 

incorporarse directamente al tanque de combustible final. El contenido en cloro tampoco 

está limitado en los combustibles convencionales debido a que es un compuesto que no 

llega al producto final tras el proceso de refino. La presencia de compuestos 

halogenados durante el proceso de combustión podría provocar la oxidación de los 

mismos, dando lugar a dioxinas polihalogenadas tóxicas y cancerígenas98. Por ello, en 

la Convención de Estocolmo del 2015 de protección de la salud humana y el 

medioambiente de contaminantes orgánicos persistentes estableció una concentración 

máxima de halógenos de 50 ppm en los aceites de pirólisis para su uso en 

combustibles116. Adicionalmente, existen otros parámetros relativos a corrosión que sí 

están especificados y donde la concentración de cloro podría afectar. Por ejemplo, en 

el gasóleo A, gasolina 95 y gasolina 98 está limitada la corrosión en lámina de cobre, 

después de 3 horas a 50 ºC, a un máximo de clase 1. Adicionalmente, la incorporación 

de aceite de pirólisis en estos productos debería ajustarse a las limitaciones de la curva 
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de destilación de los mismos. Además, cabe destacar que los aceites de pirólisis son 

térmicamente inestables y tienden a polimerizar y oxidarse, debido principalmente a la 

presencia de compuestos insaturados. Esto puede generar la formación de sedimentos, 

gomas y aglomeración de asfaltenos, afectando al rendimiento en la combustión del 

combustible final. Por ello, la incorporación de los aceites de pirólisis a los combustibles 

convencionales puede requerir el uso de aditivos para cumplir con la especificación del 

producto117. Esta aplicación de los aceites de pirólisis también requiere todavía de 

estudios más completos. 

 

Figura 1.13. Especificaciones de cloro en las diferentes unidades de los complejos industriales de 

Repsol. 

Asimismo, los compuestos clorados tampoco pueden estar presentes en la 

composición final de monómeros como el etileno, donde se necesitan purezas del 99.9% 

para producción de plásticos. Todo ello justifica que la limitación del cloro en la unidad 

de Steam Cracker de los complejos industriales de Repsol sea muy estricta. 

De esta forma, el problema principal de incorporación de los aceites de pirólisis 

que proceden de mezclas de residuos plásticos en la industria petroquímica es que, 

normalmente, contienen valores de cloro entre 50 – 500 ppm. Por lo tanto, a pesar de 

que el aceite de pirólisis tiene propiedades similares a los hidrocarburos convencionales, 

todavía requiere de procesos de post-tratamiento para eliminación de contaminantes e 

impurezas. 

1.7.3. Tecnologías de purificación de aceites de pirólisis 

Existen diferentes alternativas para mejorar la calidad del aceite de pirólisis y 

reducir la concentración de contaminantes. Entre estas opciones se encuentra tanto el 

pretratamiento de la materia prima como modificaciones en el proceso de pirólisis o 

etapas de post-tratamiento del producto. 
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A continuación, se indican los principales tratamientos para reducir el contenido 

en contaminantes, y especialmente en cloro, en los aceites de pirólisis producidos a 

partir de residuos plásticos y CSR: 

A) Separación selectiva: 

La presencia de plásticos como el PVC o el PET en la materia prima produce 

sustancias corrosivas y problemas operativos durante el proceso de pirólisis. El PVC 

forma HCl e hidrocarburos clorados, como cloroformo (CHCl3) y diclorometano 

(CH2Cl2)118. Por su parte, la descomposición del PET conlleva la formación de ácidos 

carbónicos, como ácido benzoico o tereftálico. Estos compuestos generan problemas 

en el proceso de pirólisis, así como corrosión y taponamientos119. Además, si se 

recupera correctamente la fracción PET, se puede despolimerizar completamente 

mediante procesos de quimiólisis120. Así, la separación selectiva de plásticos en la 

mezcla de residuos es necesaria previa al proceso de pirólisis117. 

Entre los distintos métodos de separación de plásticos se incluyen la separación 

manual, la separación por gravedad mediante flotación121,122, la separación centrífuga123, 

la separación triboelectrostática124 y la disolución selectiva125. Sin embargo, existen 

varios inconvenientes: la separación manual es ineficiente y requiere mucha mano de 

obra; la separación por flotación está limitada por las gravedades específicas similares 

de los plásticos, como el PVC (1.3 – 1.4) y el PET (1.38 – 1.41)122; la separación 

triboelectrostática requiere que la afinidad relativa por los electrones difiera entre los 

distintos plásticos124; la disolución selectiva necesita el uso de disolventes que son 

tóxicos y caros117. 

Por lo tanto, mediante la separación selectiva del PVC del residuo que se 

procese en el proceso de pirólisis, se disminuye el contenido en Cl que se obtendrá en 

el aceite producido. 

B) Lavado del residuo: 

Una de las principales barreras para el reciclaje de envases de plástico es el olor 

indeseable que presentan una vez desechados126. Para combatir este efecto, en las 

plantas de reciclaje se llevan a cabo lavados de estos residuos63. Para ello, 

generalmente se utiliza agua fría y/o caliente, además de algún detergente y/o solución 

caustica. 

Genuino y colaboradores127 estudiaron el efecto de este proceso en la reducción 

de cloro en una muestra de residuo de plástico mixto. Reportaron que el contenido en 

cloro del residuo disminuía desde las 1825 ppm, sin realizar ningún tipo de lavado, hasta 

las 796, 627 y 681 ppm, cuando se llevaba a cabo el lavado con agua caliente (85 ºC), 

agua fría y agua caliente, y agua fría, agua caliente y químicos (detergente y NaOH), 

respectivamente. Cueto y colaboradores128 realizaron un estudio de pretratamiento de 

CSR con dos lavados consecutivos con agua a temperatura ambiente. La reducción de 

cloro que observaron fue desde 1.10 %p sin tratar hasta 0.95 %p tras los lavados. 
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C) Pretratamiento térmico: 

Si bien la concentración de cloro está relacionada con la presencia de PVC (cuyo 

contenido en cloro teórico es aproximadamente del 57 %p32,129.), el contenido en bromo 

depende de compuestos retardantes de llama que se encuentran en plásticos como 

ABS y HIPS117. Este tipo de plásticos son característicos de los residuos de aparatos 

eléctricos y electrónicos (RAEE). Así, la presencia de compuestos halogenados requiere 

que exista un tratamiento de deshalogenación previo, durante o después del proceso de 

pirólisis130. 

Según las energías de los enlaces que conforman el PVC, el orden de ruptura 

de los enlaces poliméricos es C-Cl, C-H y C-C. Por lo tanto, las primeras etapas del 

craqueo térmico se caracterizan por la liberación de HCl a partir de la ruptura de los 

grupos laterales del PVC, lo que da como resultado una cadena insaturada64. Mediante 

esta tecnología, la materia prima se calienta a bajas temperaturas (200 – 400 ºC) antes 

de entrar al reactor de pirólisis, también en atmósfera inerte98. De esta manera, se 

consigue descomponer el PVC y capturar el HCl formado. 

Se han realizado varios estudios para conocer la temperatura óptima de 

reducción de cloro131–134. En ellos, se ha observado que la degradación del PVC empieza 

sobre los 200 – 220 °C en la superficie de las partículas del plástico. A mayor 

temperatura, sobre los 280 – 300°C, ocurre la liberación de HCl. Esta degradación se 

observa en el análisis termogravimétrico del PVC135 (Figura 1.14). Las reducciones de 

cloro dependerán principalmente de la composición de la materia prima, así como del 

tipo de reactor y condiciones de operación. López y colaboradores132 demostraron que 

el contenido inicial de cloro se reducía un 99.2 % a 300 ºC durante 30 min en un reactor 

semi-continuo. Bockhorn y colaboradores134 realizaron un estudio de reducción de cloro 

aumentando la temperatura hasta 800 ºC y observaron que la mayor eliminación se 

producía a los 400 ºC, lo que correspondía a un 83 %. Marino y colaboradores131 

reportaron una reducción del 87 % a 350 ºC durante 30 minutos. 

Tras este tratamiento térmico del residuo, tiene lugar una segunda etapa de 

pirólisis a mayor temperatura (superior a 400 ºC), dando lugar a las reacciones 

despolimerización del resto de plásticos132. Aunque se consigue reducir el contenido en 

cloro en el producto pirolítico final, cabe destacar que, mediante el proceso de pirólisis 

en dos etapas, aumenta la formación de hidrocarburos pesados y disminuye el 

contenido en compuestos aromáticos132. 

Como ejemplos de esta tecnología, la compañía Agilyx lleva a cabo un proceso 

de pirólisis de residuos plásticos en dos etapas, consiguiendo operar con mezclas de 

residuos plásticos con un contenido en PVC de hasta el 70 %117. En la primera etapa, el 

plástico se calienta a vacío en un reactor tipo batch, en el cual se elimina tanto la 

humedad como el HCl de la materia prima136. Por otra parte, BASF también sigue este 

procedimiento en Alemania, llevando a cabo la deshidrocloración a temperaturas entre 

250 – 380 ºC, lo que le permite trabajar con residuos con un contenido en PVC de hasta 

el 5 %137. 



INTRODUCCIÓN  

47 
 

 

Figura 1.14. Análisis termogravimétrico del PVC135. 

D) Pirólisis catalítica 

Existen dos formas de tratamiento de los aceites de pirólisis mediante el uso de 

materiales, in situ y ex situ, referidas a si el adsorbente se encuentra dentro del propio 

proceso de pirólisis o no, respectivamente98. Según el tipo de tratamiento que tenga 

lugar, tanto la eliminación de cloro como la actividad del catalizador/adsorbente varían. 

Con el objetivo de simplificar el proceso de pirólisis y minimizar el contenido en 

cloro del aceite producido en una única etapa, se ha estudiado la eliminación de cloro 

mediante el uso de catalizadores (pirólisis catalítica) que pueden actuar además como 

trampas. Estos materiales retienen el HCl emitido durante la pirólisis (proceso in situ)98.  

Los tratamientos in situ, en los que el catalizador se pone en contacto directamente con 

el residuo, tienden a desactivarse de forma acelerada debido a, no sólo por depósitos 

de residuos carbonosos del proceso de pirólisis (por ejemplo, la fracción de coke), sino 

también porque están en contacto directo con las impurezas presentes en el residuo. 

Además, para su reutilización, es necesario una correcta separación del catalizador y el 

residuo sólido producto de la pirólisis (char), lo que dificulta este proceso98. Como 

ventaja, tanto la reacción de pirólisis como el proceso de tratamiento se realizan en un 

mismo reactor.  

Si este tratamiento se realiza en una zona diferente a la que se lleva a cabo el 

proceso de pirólisis, pero dentro del sistema de reacción (tratamiento in situ), la 

desactivación de los catalizadores es menor, ya que disminuye la deposición de 

residuos carbonosos sobre ellos. Además, previo al contacto con el catalizador, se 

pueden incluir etapas que reduzcan el contenido en contaminantes de la corriente a 

tratar y, de esta forma, minimice el proceso de desactivación138. La recuperación del 

catalizador es más sencilla, facilitando su regeneración y reutilización. 

Entre los diferentes materiales utilizados en la pirólisis catalítica se pueden 

encontrar los siguientes: materiales sólidos ácidos, como zeolitas, y alcalinos, como 
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NaOH soportado en carbón activo, carbonatos, óxidos metálicos o alúminas139. A 

continuación, se indica más detalle sobre los principales catalizadores y trampas de 

cloro utilizados en los procesos de adsorción de compuestos clorados durante la pirólisis 

catalítica del residuo: 

- Alúmina activada: 

Este tipo de materiales son los más utilizados como adsorbentes de HCl y se 

incorporan en las refinerías para la eliminación de cloruros110. Esta tecnología utiliza un 

gran área superficial de alúmina activada con variaciones de niveles de impregnación 

de Na2O (entre 6 y 14 %p.)110. La retención del cloro se realiza tanto por quimisorción 

como por adsorción. La alúmina adsorbe el HCl y el óxido de sodio reacciona con el 

HCl. Este método no se usa para atrapar cloros orgánicos. Sin embargo, una baja 

cantidad de estos son adsorbidos en la superficie del material110. 

Las alúminas activadas se usan tanto en corrientes líquidas como gaseosas. 

También son conocidas por su tendencia a formar sólidos ácidos a medida que 

adsorben cloruros. Por otra parte, permiten temperaturas de operación elevadas, 

superiores a 300°C110. 

En resumen, se puede concluir que las alúminas activadas tienen una capacidad 

moderada de retención de HCl y una capacidad baja para retener cloruros orgánicos. 

Además, suelen presentar un coste menor que otros absorbentes, tienen limitaciones 

de opciones de tamaño de partículas (típicamente disponible en forma esférica) y, en 

algunos casos, se saturan rápidamente110. 

- Materiales basados en zeolita: 

Las zeolitas son materiales que usan alguna forma de tamiz molecular como 

vehículo para la impregnación caustica o de metal. Típicamente, la impregnación de 

Na2O se encuentra en el rango del 3 al 10 %p. y el tipo de tamiz desde 4Å a 10Å (zeolita 

13X)110. 

Principalmente, se basan en el principio de quimisorción en superficie y dentro 

de la estructura porosa, y de adsorción reactiva con la impregnación del óxido metálico 

en la propia zeolita110. De esta forma, tienden a tener capacidades de retención de 

cloruros superiores a las alúminas, pero no tan elevadas como los óxidos metálicos. 

Además, destacan por poder retener trazas de cloruros orgánicos que anteriormente no 

se trataban. También, una ventaja significativa de estos materiales es que pueden 

trabajar con flujos bifásicos (condensación de hidrocarburos) con una efectividad mucho 

mayor que otros materiales. Esto es debido a la alta superficie activa del producto110. 

Recientemente, se ha observado que soportes zeolíticos tipo ZSM 

(especialmente ZSM-5 o ZSM-10), junto con un óxido alcalino, tienen buenos resultados 

en el tratamiento de cloruros orgánicos de cadenas largas (C8 – C10), en condiciones 

ambientales110. La ventaja de este tipo de material es la posibilidad de operar a bajas 

temperaturas y eliminar compuestos orgánicos pesados110. 
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Además, Unicat ha investigado el uso de Cu o Ni junto con zeolitas de gran 

superficie específica. Se ha observado que este material tiene un gran potencial de 

retención de cloruros orgánicos, especialmente a operaciones de temperatura elevada 

(mayores a 150 – 200 °C)110. El uso de este tipo de materiales suele estar limitado en la 

mayoría de aplicaciones debido a su elevado coste (soporte zeolítico más aditivación de 

un metal). 

- Óxidos metálicos: 

Existe un amplio catálogo de tecnologías de absorción reactiva basadas en 

óxidos metálicos, con una gran variedad de diferentes fabricantes. Entre ellos, se puede 

destacar el uso de óxidos de zinc o productos derivados del ZnO. El rango de productos 

basados en óxidos de zinc va desde mezclas de óxidos metálicos (MMO), mediante 

combinación de ZnO y Na2O y/o CaO, hasta el monóxido de zinc (MO) sólo, con 

variedad de portadores110. Los tipos más comunes son fabricados por compañías como 

Johnson Matthey (Puraspec), Süd-Chemie (JT series) y Unicat (CR series)110. La función 

básica de este material es una reacción entre el HCl y el óxido metálico, formando una 

sal estable. Las reacciones más comunes, se simplificarían de la siguiente manera110: 

MO + 2HCl → MCl2 + H2O 

M2O + 2HCl → 2MCl + H2O 

Debido al alto contenido en peso de óxido metálico, los niveles teóricos de 

saturación de cloruros pueden ser bastante altos, hasta un 30%p110. Mientras que la 

velocidad de reacción mejora con un aumento de la temperatura, la saturación del 

producto se mantiene bastante alta a bajas temperaturas110. 

En general, este tipo de materiales tiene mucha menos superficie activa que 

materiales de alúmina o basados en zeolita. Por lo tanto, su aplicación está limitada a 

operaciones donde una elevada superficie no sea un requerimiento crítico. De esta 

forma, no se aconseja este tipo de materiales en refinerías para aplicaciones con flujos 

bifásicos o altas velocidades espaciales volumétricas del gas (superiores a 2000 h-1)110. 

Por el contrario, el uso de óxidos metálicos, tanto mono como mixtos, se 

recomienda en operaciones con flujos monofásicos, baja velocidad espacial y alto 

contenido en HCl, que se den a temperaturas de 150 a 200 °C110. 

En resumen, estos materiales tienen una capacidad teórica de retención de HCl 

elevada, baja capacidad de retención de cloruros orgánicos, no son propensos a 

provocar reacciones de polimerización, están disponibles en una gran variedad de 

tamaños y formas, pero son más caros que otro tipo de trampas de cloro110. 

- Adsorbentes basados en Ca: 

En este grupo, destacan materiales como caliza (CaCO3), lima (CaO) o dolomitas 

calcinadas (CaO·MgO). No tendrían prácticamente función catalítica. La efectividad de 

este tipo de adsorbentes se basa en la combinación del calcio con el cloro, formando 

cloruro de calcio. Por ello, este tipo de tecnología se tiene que dar a elevada 
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temperatura, en fase gas, in-situ en el propio reactor de pirólisis140. Gracias a esta 

condición, se permite la aplicación de este tipo de material tanto en lechos fluidizados 

como en filtraciones141. Perondi y colaboradores142 indicaron que la temperatura óptima 

de trabajo con este tipo de materiales es de 500 ºC, debido a que a valores superiores 

comienzan a volatilizar los cloruros metálicos. Bartoňová y colaboradores143 han 

demostrado la elevada eficiencia de adsorbente basados en Ca en la captura de HCl, 

reduciendo su contenido en la corriente tratada desde 2000 ppm hasta menos de 40 

ppm. Además, se consigue también atrapar otro tipo de contaminantes como azufre, 

bromo, arsénico y selenio. 

- Adsorbentes basados en Na: 

Principalmente, se encuentran dentro de esta categoría el carbonato sódico 

(Na2CO3) y el hidróxido de sodio (NaOH) soportado en carbón activo. Existen estudios 

que han demostrado que el Na2CO3 es más efectivo en tratamientos secos que aquellos 

materiales basados en calcio144. Sin embargo, esta mayor capacidad de retención hace 

que se sature más rápidamente145. Por otra parte, también se ha evaluado la efectividad 

del NaOH soportado en carbón activo, demostrándose que su eficiencia era mayor que 

la de las alúminas, las cuales son típicamente usadas en refinerías146. Además, una de 

las ventajas es que este tipo de material se puede regenerar y reutilizar sin disminuir 

significativamente su actividad147. 

E) Trampas de cloro (“ex situ”) 

Al igual que en el caso anterior, este modo de tratamiento también tiene lugar 

mediante el uso de materiales adsorbentes de cloro. Sin embargo, esta opción actúa 

directamente sobre el aceite de pirólisis producido, en una etapa posterior (proceso ex 

situ). Los tratamientos ex situ requieren de dos procesos de operación: un primer 

tratamiento donde se realiza la degradación del residuo (pirólisis) seguido del 

tratamiento del aceite producido (adsorción). La ventaja de trabajar con el producto 

líquido es que se puede transportar y tratar directamente en las refinerías98. 

Según las características que presentan las trampas de cloro descritas 

anteriormente, se recomienda el uso de lechos con materiales combinados para poder 

retener tanto las especies cloradas más ligeras como aquellos componentes clorados 

más pesados. Este tipo de esquema de carga se conoce como tecnología a capas110. 

F) Hidrodeshalogenación catalítica: 

A diferencia de los procesos anteriores, en este tipo de tratamiento se necesita 

un aporte de hidrógeno para reducir el contenido en cloro. De esta forma, se consigue 

romper el enlace C-Cl del PVC, dando lugar a hidrocarburos y HCl. Las condiciones de 

operación para romper ese enlace C-Cl con H2 dependerán del compuesto clorado148. 

Normalmente, el proceso de hidrodeshalogenación térmica del residuo plástico tiene 

lugar a temperaturas entre 600 – 800 ºC. Al utilizar un catalizador, esta temperatura se 

reduce a 100 – 400 ºC148. Además, no se necesitan dos etapas, trabajando directamente 

con los vapores generados en el propio proceso. Sin embargo, la presencia del 
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catalizador disminuye el rendimiento a líquido, aumentando la producción de gases y 

coke149. Del mismo modo que en el tratamiento anterior, el uso de catalizadores de forma 

directa con el residuo da lugar a una rápida desactivación de los mismos. 

Existen estudios que han realizado este tipo de tratamiento en la fase 

líquida150,151. La hidrogenación de los aceites de pirólisis reduce el contenido en olefinas 

y aromáticos a la vez que ayuda a eliminar heteroátomos como N, S, Cl y O. De esta 

forma, se producen una serie de reacciones en presencia de hidrógeno y un catalizador 

de hidrotratamiento, dando lugar a la formación de NH3, H2S, HCl y H2O117. De nuevo, 

se debe tener en cuenta la presencia de metales que actuarían como venenos para el 

catalizador. Por ello, se pueden instalar lechos previos para reducción del contenido en 

metales. En este caso, la operación se lleva a cabo a temperaturas moderadas, entre 

190 – 340 ºC, y presiones de 20 – 204 atm. Estas condiciones favorecen la eliminación 

de heteroátomos, mientras que se minimiza el efecto de craqueo152. Además, ajustando 

la temperatura, se pueden orientar las reacciones de craqueo a los productos de interés. 

Altas temperaturas favorecerán la producción de hidrocarburos más ligeros. 

En este contexto, Repsol ha codesarrollado junto con Axens y el IFPEN el 

proceso RewindTM Mix que consiste en el tratamiento de aceites de pirólisis mediante 

adsorbentes e hidrodeshalogenación catalítica. De esta forma, se consigue reducir el 

contenido en Si, Cl, diolefinas y metales y poder alimentar estas cargas directamente en 

las unidades de craqueo a vapor de las refinerías para producir olefinas circulares. 

G) Extracción líquido-líquido: 

El proceso de lavado de aceites de pirólisis con agua es muy común cuando se 

utiliza biomasa como materia prima debido a que, de esta forma, se pueden extraer los 

cientos de compuestos oxigenados que contienen y separar el agua de la fracción 

orgánica153,154. En aceites de pirólisis de residuos plásticos se realizan extracciones con 

disolventes para eliminación de compuestos aromáticos que aumentan la formación de 

coque en unidades de craqueo a alta temperatura155. Realizar procesos de extracción 

para eliminación de contaminantes como S y N o de compuestos orgánicos en 

hidrocarburos ha resultado ser un tratamiento efectivo mediante el uso de líquidos 

iónicos156–158. 

Si bien es cierto que en la literatura el proceso de extracción líquido-líquido para 

eliminación de contaminantes se ha estudiado generalmente para aceites de pirólisis de 

biomasa, en este trabajo se va a aplicar este proceso a aceites de pirólisis de residuos 

plásticos. De esta forma, cabe destacar que, a fecha de hoy, no se ha encontrado 

ninguna publicación sobre la reducción de cloro en aceites de pirólisis de residuos 

plásticos mediante tratamientos de extracción líquido-líquido. Este estudio resulta de 

interés debido a que la extracción con agua es un proceso sencillo y es la primera etapa 

que se realiza en las refinerías para eliminar las sales inorgánicas, metales y sedimentos 

por medio del desalador103. Sin embargo, se desconoce la eficacia que se obtendría en 

esta unidad al procesar aceites de pirólisis de residuos plásticos, cuya operación se ve 

altamente influenciada por el tipo de compuestos de cloro. 
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Tal y como se ha comentado anteriormente, esta primera barrera de protección 

de la industria petroquímica se debe principalmente a que, si el contenido en 

compuestos clorados que llega a las unidades de hidrotratamiento es elevado, se 

pueden producir problemas de desactivación del catalizador y corrosión por formación 

de HCl105. Así, de manera análoga al desalador, si mediante un proceso de extracción 

se consigue reducir el contenido en cloro presente en el aceite de pirólisis, se podría 

aumentar la cantidad de aceite de pirólisis a procesar en las unidades de la refinería sin 

causar problemas relevantes. 
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Tal y como se ha comentado en el capítulo de Introducción, el crecimiento 

elevado de los residuos plásticos y la dificultad en cuanto a la gestión de los mismos, 

están generando un problema medioambiental y de consumo de recursos a nivel 

mundial que requiere de una solución urgente. Por ello, procesos de valorización de 

residuos para aquellos plásticos que no pueden ser reciclados mecánicamente 

adquieren gran interés en la actualidad. En este contexto, destaca la tecnología de 

pirólisis por poder trabajar con mezclas de residuos y de peor calidad que otras 

tecnologías. Además, presenta un alto potencial de producción de combustibles 

avanzados y polímeros circulares, generando valor y dando solución a la acumulación 

de los residuos plásticos y dependencia de los recursos minerales. Sin embargo, los 

aceites de pirólisis obtenidos a partir de residuos plásticos necesitan procesos de post-

tratamiento previos a su incorporación en las unidades convencionales de la industria 

petroquímica. 

En este contexto, el cloro es uno de los contaminantes que requiere especial 

atención debido a que puede generar problemas de corrosión y ensuciamiento aguas 

abajo de las unidades de hidrotratamiento. De esta forma, la presente Tesis Doctoral se 

centra en el análisis de procesos de reducción de cloro en aceites de pirólisis de residuos 

plásticos, tanto en el propio proceso de pirólisis como con tecnologías de post-

tratamiento (extracción y adsorción). 

Para cumplir con el objetivo principal, el trabajo realizado se ha dividido en tres 

capítulos específicos según el proceso utilizado, correspondiendo con las siguientes 

actividades que se describen a continuación: 

A) Eliminación de cloro mediante pirólisis catalítica 

En este capítulo se estudia el proceso de pirólisis de un residuo CSR con el fin 

de determinar las condiciones de proceso óptimas para maximizar la producción de 

aceite de pirólisis y minimizar el contenido de cloro en los mismos. 

- Estudio de la influencia de la temperatura en el proceso de pirólisis 

térmica. 

- Evaluación de diferentes catalizadores en el proceso de pirólisis para 

minimizar el contenido en cloro en los aceites de pirólisis producidos. 

 

B) Eliminación de cloro mediante extracción 

El objetivo principal de este capítulo es estudiar la mejor configuración de 

reducción de cloro de aceites de pirólisis de residuos plásticos mediante un proceso de 

extracción líquido-líquido. 

- Evaluación preliminar de la capacidad de reducción de cloro de diferentes 

disolventes. 

- Análisis de extracción de cloro en las diferentes fracciones del aceite de 

pirólisis. 
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- Influencia de las condiciones del medio utilizado y del esquema de 

proceso. 

- Efecto de la composición del aceite de pirólisis evaluado en el proceso 

de extracción de cloro. 

- Estudio del escalado a planta piloto del proceso de extracción líquido-

líquido en contracorriente. 

 

C) Eliminación de cloro mediante adsorción 

Este capítulo presenta como objetivo principal el estudio de reducción de cloro 

de aceites de pirólisis de residuos plásticos mediante procesos de adsorción con 

trampas de cloro en lecho fijo. 

- Estudio de adsorción basado en zeolitas puras. 

- Comparación de la capacidad de retención de zeolitas puras con trampas 

comerciales. 

- Efecto de la generación de mesoporos en el proceso de adsorción de 

cloro. 

- Evaluación del proceso de adsorción con compuestos modelo que 

contienen cloro. 
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3.1. Introducción 

Los RSU son aquellos desperdicios generados en las actividades domésticas de 

oficinas y residencias, compuestos principalmente por residuos orgánicos, papel, cartón, 

plásticos, metales y latas45. En las últimas décadas, este tipo de residuos se ha 

incrementado de manera sustancial. Además, las proyecciones para el año 2050 

estiman que aumenten en un 70 % adicional159. A pesar de las políticas que se están 

llevando a cabo para conducir la gestión de los RSU hacia un modelo de economía 

circular, existe una gran proporción que todavía se sigue acumulando en vertederos128. 

Este hecho está provocando la búsqueda acelerada de diferentes alternativas a este 

tipo de destino, mientras que la incineración deja de ser una opción por sus emisiones 

de gases de efecto invernadero y otros contaminantes. Así, se pretende valorizar todos 

aquellos rechazos de las plantas de tratamiento de RSU que, en principio, no se podrían 

reutilizar ni reciclar mecánicamente y se destinarían principalmente a vertedero o 

incineración52. 

La principal alternativa para la valorización de los rechazos de las diferentes 

plantas de tratamiento de RSU es su conversión en un combustible sólido recuperado 

(CSR)52. El CSR es un combustible sólido preparado a partir de residuos sólidos no 

peligrosos para ser valorizado energéticamente en plantas de incineración o co-

incineración y debe cumplir la clasificación y especificaciones establecidas en la norma 

UNE-EN ISO 21640:2021. Este producto tiene un mayor poder calorífico que los RSU, 

por lo que su valorización energética es más efectiva. Los residuos plásticos constituyen 

una fracción muy importante dentro de los CSR. Respecto de la composición elemental, 

están constituidos mayoritariamente por carbono e hidrógeno, pero también contienen 

otros elementos como oxígeno, nitrógeno o cloro82. La norma para validación de un CSR 

requiere un control del contenido en cloro del mismo, entre otros requisitos especiales. 

Por ello, en primer lugar, para su preparación, debe eliminarse el material no 

combustible y el no deseado (por ejemplo, el PVC). Posteriormente se tritura y se seca, 

y en algunos casos, se peletiza160,161. De este modo, se consigue un material con un 

contenido energético elevado debido a que está formado por una mezcla de materiales 

combustibles, como son papel y cartón, plástico y madera54,55.  

Los CSR son combustibles muy heterogéneos y sus características físicas y 

químicas pueden ser muy variadas. Por ello, se definen 5 clases de CSR en función de 

tres indicadores principales con respecto a aspectos económicos (poder calorífico), 

técnicos (contenido en cloro) y medioambientales (contenido en mercurio), acorde a la 

norma EN 15359:2011162. Esta clasificación se puede encontrar en la Tabla 3.1. De esta 

forma, un mayor número en la clase de CSR corresponde con una calidad peor del 

residuo. Asimismo, se puede observar que, a pesar del tratamiento que requiere su 

preparación, todavía existe cierta cantidad de cloro en el producto final. En todo caso, 

en este proceso se debe asegurar la protección del medio ambiente, de los equipos 

utilizados para su procesado y combustión, así como la calidad del producto final, si 

existe (como, por ejemplo, el cemento). Además, el contenido energético y mineral debe 
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ser lo suficientemente estable en el tiempo y la forma física debe ser la adecuada para 

proporcionar una manipulación, almacenamiento y alimentación higiénica y segura52. 

Tabla 3.1. Categorías de CSR acorde a la norma EN 15359:2011. 

 Clasificación de CSR 

Propiedad 1 2 3 4 5 

PCI promedio (MJ/kg) ≥ 25 ≥ 20 ≥ 15 ≥ 10 ≥ 3 

Contenido en cloro promedio (%) ≤ 0.2 ≤ 0.6 ≤ 1.0 ≤ 1.6 ≤ 3.0 

Contenido en Hg promedio (mg/kJ) ≤ 0.02 ≤ 0.03 ≤ 0.08 ≤ 0.15 ≤ 0.50 

Contenido en Hg, percentil 80 (mg/kJ) ≤ 0.04 ≤ 0.06 ≤ 0.16 ≤ 0.30 ≤ 1.00 

Este combustible se utiliza principalmente en instalaciones de generación de 

energía, en plantas de cogeneración, hornos de cemento y en procesos demandantes 

de calor, suponiendo un ahorro de energía primaria52. Además, debido a que los CSR 

pueden llegar a tener un contenido en material de origen biológico elevado (50 – 

60%)163, su valorización contribuye a la reducción de emisiones de CO2, ya que las que 

tienen origen biogénico no contabilizan en el cómputo global y se consideran neutras 

(Directiva 2003/87/CE)52,56. En este sentido, el Plan de Acción Nacional de Energías 

Renovables, aprobado en 2011 (PER 2011-2020), contempla la fracción biodegradable 

de los RSU como fuente de energía renovable, tal y como se había definido en la 

Directiva Europea 2009/28/CE52,164. 

Por otra parte, el uso de CSR también reduce las emisiones de otros tipos de 

contaminantes por su bajo contenido en nitrógeno y azufre56. Sin embargo, presenta un 

gran inconveniente que es su contenido en cloro165. Asimismo, la presencia de este 

elevado contenido en cloro es responsable de los mayores costes operativos y de 

mantenimiento requeridos para mitigar los efectos de la corrosión en los equipos 

producidos por dicho elemento56. 

Para evitar que los residuos CSR acaben siendo incinerados, el reciclado 

químico aparece como una posible solución a este problema, además de reducir la 

acumulación de residuos que no pueden ser reciclados de manera mecánica. De esta 

forma, destaca el proceso de pirólisis por ser una tecnología flexible, tanto en sus 

condiciones de operación (generalmente en el rango de temperaturas de 400 – 700 ºC) 

como en las materias primas que admite, entre las que se encuentran este tipo de 

residuos CSR. Además, permite la incorporación de catalizadores (pirólisis catalítica) 

para optimizar el proceso y mejorar la calidad de los productos obtenidos166. 

El uso de catalizadores en el proceso de pirólisis de residuos reduce la energía 

de activación, disminuyendo la temperatura de operación necesaria167. Los centros 

ácidos de los catalizadores rompen los enlaces C-C de los polímeros117. Además, 

permiten orientar las reacciones hacia productos de interés y mejorar la calidad de los 

mismos168. La pirólisis catalítica de CSR resulta interesante debido a que produce una 

fracción líquida y otra gaseosa que se pueden utilizar o bien como combustibles con 

menos emisiones de contaminantes tóxicos (valorización energética) o como materia 

prima en la industria química, con mayor valor añadido (reciclado químico). 
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En la pirólisis catalítica, el catalizador puede estar en contacto con el residuo o 

se puede dar un proceso de pirólisis en dos etapas mediante una pirólisis térmica 

seguida de un craqueo catalítico169,170. Esta última configuración es la que se va a seguir 

en el desarrollo de este trabajo, debido a que presenta ciertas ventajas operativas al 

poder controlar la temperatura de los dos procesos de forma independiente171. Además, 

con esta configuración se retrasa la desactivación del catalizador puesto que se reduce 

el envenenamiento del mismo al minimizar su contacto con los componentes inorgánicos 

presentes en el residuo de partida, así como con los asfaltenos y otros productos 

pesados generados en la zona térmica del sistema de pirólisis172. 

Principalmente, se utilizan sistemas catalíticos heterogéneos, ya que permiten la 

separación y recuperación de los catalizadores de los productos. Entre los materiales 

más utilizados en procesos de pirólisis catalítica se encuentran zeolitas128, alúminas, 

materiales mesoestructurados y óxidos metálicos82, 137, 167,173.  

Los residuos plásticos presentes en las fracciones de CSR tienen un elevado 

potencial para producir grandes cantidades de aceites de pirólisis debido a que son 

materiales volátiles que generan pocas cenizas82. Sin embargo, la presencia de PVC da 

lugar a importantes inconvenientes, puesto que, al estar formado por una mezcla174 de 

57 % de cloro y 43 % de carbono e hidrógeno, representa la fuente principal de cloro en 

el CSR. 

Fekhar y colaboradores166 han descrito en la literatura el proceso de degradación 

del PVC y las reacciones que tienen lugar durante la pirólisis de este material. Así, en 

primer lugar, se produce la descomposición del enlace C-Cl del PVC a temperaturas 

entre 300 – 350 ºC, generando radicales de cloro. Después, estos radicales pueden 

participar tanto en la descomposición de otros materiales como en la generación de 

compuestos volátiles, aumentando el rendimiento. Posteriormente, se produce la 

estabilización de los radicales mediante la formación de hidrocarburos clorados o HCl. 

En la Figura 3.1 se indican las reacciones que tienen lugar durante la pirólisis del PVC166: 

a) decloración parcial por formación de HCl, b) cloración, c) decloración por 

recombinación, d) formación de compuestos aromáticos clorados, d) decloración vía 

catalítica. Por tanto, los compuestos clorados presentes en los aceites de pirólisis no 

proceden solamente de la fragmentación del PVC, sino que también se generan en 

reacciones secundarias mediante recombinaciones del HCl, compuesto muy reactivo. 

El cloruro de hidrógeno (HCl) producido en la pirólisis de PVC es un compuesto 

muy corrosivo y tóxico, pudiendo provocar daños en los equipos175. Además, la 

presencia de compuestos organoclorados en los aceites de pirólisis limita su procesado 

y aplicación posterior, haciendo necesaria la implementación de tratamientos de 

eliminación de cloro de estos productos para mejorar su calidad previo a su alimentación 

a las refinerías132. Por ello, reducir el contenido en PVC de la alimentación al proceso 

de pirólisis conlleva un menor coste en los procesos de postratamiento de los productos 

obtenidos. 
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Figura 3.1. Reacciones principales durante la pirólisis del PVC166. 

Cabe destacar que el único artículo publicado hasta la fecha en la literatura sobre 

pirólisis catalítica de residuos CSR corresponde al grupo de trabajo de la Unidad de 

Procesos Termoquímicos de IMDEA Energía. En él, se ha utilizado el mismo residuo 

CSR que se indica para la realización de este trabajo, pero con una zeolita comercial 

diferente a las investigadas en este capítulo (n-ZSM-5 de Clariant, con una relación 

Si/Al=42)128. En dicho trabajo se reporta la influencia de diferentes tipos de 

pretratamiento realizados al CSR, mediante lavados y procesos térmicos, tanto en los 

rendimientos a productos como en la calidad del producto líquido respecto a su 

contenido en cloro. 

3.2. Materiales y procedimiento experimental 

3.2.1. Combustible Sólido Recuperado 

Como materia prima de los ensayos de pirólisis, se ha utilizado una muestra de 

CSR de Reciclados Palancia Belcaire, S.L. de la planta de RSU en Algimia de Alfara, 

Valencia. Este residuo fue suministrado por la empresa Tetma, en bolsas de 

aproximadamente 500 gramos, tal y como se recoge de la planta de gestión de residuos 

sin haber realizado ningún tipo de tratamiento para su envío. 

En la Figura 3.2 se puede observar el estado de esta materia prima en el 

momento de recepción en nuestras instalaciones. 
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Figura 3.2. Residuo CSR de RPB de la planta de Algimia de Alfara. 

3.2.2. Catalizadores 

Se han evaluado diferentes zeolitas y una arcilla (atapulgita) como materiales 

que podrían reducir el contenido en cloro en el propio proceso de pirólisis catalítica. Las 

zeolitas utilizadas han sido las siguientes: zeolitas 13X y 4A proporcionadas por Silkem, 

la zeolita USY suministrada por Zeolyst, y la zeolita ZSM-5 de Clariant, con una relación 

Si/Al=15, denominada como ZSM-5(15) en el desarrollo de esta actividad. 

Adicionalmente, se utilizó la arcilla atapulgita de Tolsa. 

3.2.3. Técnicas analíticas 

Para la caracterización del residuo CSR, se realizaron diferentes análisis que 

permitieron determinar una serie de parámetros de interés. En primer lugar, se calculó 

su contenido en cenizas (ISO 18122:2015) y materia volátil (ISO 18123:2015). Así, para 

determinar el contenido en cenizas, se calcinaron aproximadamente 5 gramos de 

residuo en mufla, con un flujo de aire de 100 ml/min, desde temperatura ambiente hasta 

900 ºC (con una rampa de 10 ºC/min). Por su parte, el contenido en materia volátil se 

obtuvo mediante el uso de una termobalanza (Netzsch, STA 449 F3), calentando unos 

3 mg de nuevo hasta 900 ºC (10 ºC/min), pero en atmósfera inerte de argón (80 ml/min). 

Además, se realizó el análisis elemental del residuo para conocer el contenido 

en C, H, N y S. Para ello, se llevó a cabo una combustión rápida en un analizador 
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elemental de materia orgánica (Thermo Scientific, Flash 2000). El contenido en O se 

calculó por diferencia, según la siguiente ecuación: 

𝑂 (%𝑝. ) = 100 − 𝐶 (%𝑝. ) − 𝐻 (%𝑝. ) − 𝑁 (%𝑝. ) − 𝑆 (%𝑝. ) − 𝐶𝑒𝑛𝑖𝑧𝑎𝑠 (%𝑝. )       [1] 

A continuación, para determinar la presencia de compuestos halogenados en el 

residuo, se realizó una combustión en atmósfera de oxígeno (técnica Active Oxidative 

Decomposition, AOD) con una bomba calorimétrica (IKA), siguiendo la norma EPA 5050. 

La solución resultante tras la combustión se analizó mediante cromatografía iónica (IC) 

en un cromatógrafo Metrohm IC 930 Compact IC Flex, equipado con una columna 

Metrosep A Supp 7-150/4.0, una precolumna A Supp 5 Guard/4.0 y un módulo supresor 

MSM II, según la norma EPA 9056A. Se utilizó una solución de carbonato de sodio (3.6 

mM) como eluyente y el calibrado del IC se realizó mediante un estándar 

multicomponente de 25 ppm (F-, Cl-, NO2
-, NO3

-, PO4
- and SO4

-, Reagecon). 

El contenido en metales que presentan las cenizas del residuo CSR se determinó 

mediante la técnica de espectroscopía de emisión óptica de plasma acoplado 

inductivamente (ICP-OES) en un equipo Perkin Elmer Optima 7300AD, con un flujo de 

argón de 15 l/min y 1.5 ml/min de muestra, tras haber sido sometida a una digestión 

ácida con una mezcla de ácido nítrico y ácido fluorhídrico (relación volumétrica 2:1) en 

un microondas Anton Paar Multi-wave 3000. 

Los materiales utilizados en el apartado de pirólisis catalítica se caracterizaron 

para determinar sus propiedades texturales. En el caso de las zeolitas tipo FAU, ZSM-

5 y la arcilla atapulgita, sus características se determinaron mediante isotermas de 

adsorción-desorción en argón a –186 ºC en el equipo Micromeritics 3Flex. Previo al 

ensayo, todas las muestras (aproximadamente 0.1 g) se desgasificaron a 300 ºC 

durante 6 h bajo condiciones de vacío elevado (10-6 mbar). La superficie específica se 

estimó mediante la ecuación Brunauer-Emmet-Teller (BET). El volumen de microporos 

se obtuvo aplicando el método t-plot, mientras que el volumen total de poros se calculó 

a una presión relativa de 0.95. Por su parte, debido a que la zeolita 4A presenta un 

tamaño de poro muy pequeño, para determinar las propiedades texturales de este 

material se cambió el gas de análisis a CO2 y las condiciones de ensayo a 0 ºC.  

Una vez analizados tanto el residuo inicial como las zeolitas que se utilizan para 

la reacción, a continuación, se indican aquellos ensayos realizados para caracterizar los 

productos de pirólisis. 

En primer lugar, los gases permanentes e hidrocarburos ligeros (C1 – C4) se 

recogieron en un totalizador durante el ensayo y se analizaron posteriormente mediante 

cromatografía de gases en un micro-GC Agilent® CP-4900, equipado con un tamiz 

molecular (Molsieve 5 Å), columnas HayeSep A y un detector de conductividad térmica 

(TCD). Como gas portador se utilizó helio. Además, el TCD se calibró de forma periódica 

con una mezcla estándar de gases de diferentes concentraciones de N2 (estándar 

interno), O2, H2, CO, CO2, CH4, C2H4, C2H6, C3H6, C3H8, C4H8 y C4H10. De esta forma, se 

calculó la fracción másica que correspondía a este producto en cada una de las 

reacciones. Por otra parte, el contenido en HCl en esta corriente se determinó mediante 
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análisis de IC de los dos últimos condensadores con agua. El contenido en cloro en el 

resto de productos se analizó mediante la técnica AOD-IC siguiendo las normas EPA 

5050 y EPA 9056A, tal y como se realizó con el residuo CSR anteriormente descrito. 

El contenido en C, H, N y S de las ceras de las reacciones de pirólisis térmica, 

así como la concentración de O, se determinaron según el mismo procedimiento que se 

siguió para la caracterización del CSR. 

Por otra parte, se realizó la curva de destilación simulada al producto líquido de 

las pruebas de pirólisis catalítica. Para ello, se siguió el método ASTM D2887, usando 

un cromatógrafo de gases Bruker 463-GC SimDist, equipado con una columna capilar 

metálica apolar CP-SimDist UltiMetal (dimensiones 10 m x 0.53 mm x 0.53 µm) y un 

detector FID. 

La cantidad de coque depositada sobre el catalizador gastado se calculó 

mediante la pérdida de peso producida durante un proceso de combustión realizado en 

una termobalanza (NETZSCH STA 449). Para este ensayo se utilizó un caudal de aire 

de 80 cm3/min y una rampa de calentamiento de 20 ºC/min hasta 550 ºC durante 3 horas. 

Así, conociendo la pérdida de masa producida y la cantidad de catalizador utilizada 

(mcat), se pueden obtener los mg de coque (mcoque) de cada proceso según la siguiente 

ecuación: 

𝑚𝑐𝑜𝑞𝑢𝑒  (𝑚𝑔) =  
𝑚𝑐𝑎𝑡  (𝑚𝑔) ·  𝑃é𝑟𝑑𝑖𝑑𝑎𝑠 𝑑𝑒 𝑚𝑎𝑠𝑎 (%)

100 −  𝑃é𝑟𝑑𝑖𝑑𝑎𝑠 𝑑𝑒 𝑚𝑎𝑠𝑎 (%)
                             [2] 

Posteriormente, a partir de la cantidad de CSR utilizada en cada experimento, 

se calcula el rendimiento a coque de las reacciones de pirólisis catalítica. 

3.2.4. Procedimiento experimental 

Con respecto al CSR utilizado, previo a su valorización mediante el proceso de 

pirólisis, se llevó a cabo un proceso de molienda y tamizado. Las diferentes fracciones 

obtenidas se representan en la Figura 3.3. En ella, se puede observar que la fracción 

mayoritaria es la de 1 – 2 mm, representando un 40,6 % del peso inicial. Por ello, fue 

esta fracción la que se eligió para realizar los experimentos de pirólisis. 

Posteriormente, el residuo se almacenó en una estufa a 90 ºC hasta su uso, con 

un mínimo de 24 horas de almacenamiento. De esta forma, se realiza el secado del 

residuo y se evitan posibles absorciones de humedad del medio ambiente. 

Para llevar a cabo los experimentos de pirólisis térmica y catalítica, se utilizó un 

reactor de lecho fijo de acero inoxidable, con un diámetro interno de 15.1 mm y una 

longitud de 380 mm. El reactor consiste en dos zonas principales, con flujo ascendente. 

Ambas zonas tienen su propio horno de calentamiento, por lo que las temperaturas de 

operación de cada una de ellas son independientes, las cuales se controlan mediante 

el uso de termopares tipo K. La zona inferior se corresponde con la zona térmica y la 

superior con la zona catalítica. En la Figura 3.4 se muestra un esquema de la instalación 

experimental utilizada en estos ensayos. 
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Figura 3.3. Fracciones obtenidas tras la molienda y tamizado del CSR. 

De manera general, se introducen 5 gramos de residuo CSR en la zona térmica 

manteniendo todo el reactor en frío. En la zona catalítica, se sitúa el catalizador en 

aquellos casos en los que se realice pirólisis catalítica, con una relación catalizador/CSR 

normalmente de 0.5 p/p, soportado sobre un tubo de acero inoxidable, una malla 

metálica y lana de vidrio. Los catalizadores utilizados se recibieron en polvo y se 

peletizaron a un tamaño de 0.5 – 1 mm para evitar una excesiva pérdida de carga 

durante la reacción. 

En los casos de pirólisis térmica, la zona catalítica se mantiene vacía. Además, 

para mantener una atmósfera inerte y facilitar el desalojo de los vapores producidos 

durante la reacción de pirólisis, se utiliza un flujo de nitrógeno de 100 ml/min, alimentado 

a través de un controlador de flujo másico (Bronkhorst, El-Flow), a presión atmosférica. 

Con respecto a la zona térmica, en los ensayos de pirólisis térmica se estudiaron 

diferentes niveles de temperatura (entre 300 – 600 ºC, experimentos cada 50 ºC). Sin 

embargo, en el estudio de pirólisis catalítica, la temperatura de esta zona de trabajo se 

fijó en 550 ºC (selección en función de los resultados de rendimiento a aceite obtenido 

en los ensayos previos de pirólisis térmica). Por otra parte, la temperatura de operación 

de la zona catalítica en las reacciones de pirólisis térmica se mantuvo a la temperatura 

final de operación de cada experimento, debido a que en estos casos no se utiliza 

catalizador. En los ensayos de pirólisis catalítica, la temperatura de esta zona se fijó en 

450 ºC. 
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Figura 3.4. Esquema de la instalación experimental de los ensayos de pirólisis. 

El procedimiento de calentamiento de la zona térmica de la instalación 

experimental (donde se realiza la pirólisis del residuo) siguió la siguiente secuencia: 

1. Calentamiento con una rampa de 10 ºC/min hasta que la temperatura es 50 

ºC inferior a la temperatura de operación que se quiere alcanzar. 

 

2. Calentamiento con una rampa de 6 ºC/min hasta alcanzar la temperatura de 

operación. 

 

3. Isoterma a la temperatura de operación durante 30 minutos. 

De esta forma, el control de la temperatura en la zona térmica se produce de una 

manera bastante precisa. Cabe destacar que el calentamiento de la zona catalítica se 

realiza una vez cargada la zona térmica con el residuo CSR, ya que es independiente y 

no afecta al calentamiento de la zona térmica. Por lo tanto, los vapores que se van 

generando durante la reacción, atraviesan siempre el lecho catalítico ya caliente. 

Por otra parte, los vapores que salen finalmente del sistema pasan a través de 

un sistema de 5 condensadores de 125 ml en serie. El primero de ellos, se encuentra 

en un baño con agua a 70 ºC para condensar la parte más pesada del aceite de pirólisis 

(fundamentalmente ceras). Después, el resto de condensadores se encuentran 

sumergidos en un baño con hielo a 0 ºC. Los dos primeros están inicialmente vacíos, y 

en ellos se recoge el resto del aceite de pirólisis que representa la fracción más ligera 

del mismo. Sin embargo, los dos últimos contienen 100 ml de agua milli-Q que se 

utilizarán para capturar el HCl y medir a continuación la concentración de cloruros 

mediante cromatografía iónica. El resto de gases no condensables se recogen en un 

totalizador que permite medir el volumen total de gases recogido y se analizan en un 

micro-GC. 
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Por último, el char y el coque (el cual se deposita sobre las partículas del 

catalizador), permanecen dentro del reactor y se recuperan de forma separada en la 

zona térmica y catalítica, respectivamente, al finalizar la reacción. 

En la Figura 3.5 se muestra una imagen real de la instalación experimental que 

se ha utilizado para llevar a cabo estos ensayos. 

 

Figura 3.5. Instalación experimental de los ensayos de pirólisis de CSR. 

3.3. Resultados y discusión 

3.3.1. Caracterización del residuo CSR 

El residuo CSR recibido está compuesto principalmente por aquellas fracciones 

de los residuos sólidos urbanos con un alto poder calorífico. Sin embargo, también 

puede presentar impurezas e impropios que doten de un contenido en halógenos y 

metales elevado y empeoren la calidad de los productos de pirólisis obtenidos. 

Para un mayor conocimiento de la composición de este tipo de residuos, se han 

realizado diferentes análisis que se pueden encontrar en la Tabla 3.2. Así, destaca el 

alto contenido en C e H (> 70 %), interesante para un proceso de pirólisis. Por el 

contrario, el relativamente elevado contenido de oxígeno (12.1 %) indica la presencia de 

fracciones orgánicas, papel y cartón, que podrían empeorar la calidad del aceite de 

pirólisis obtenido. La presencia de compuestos oxigenados en el mismo puede aportar 

acidez y generar problemas de corrosión en las unidades en las que se procese. La 

presencia de nitrógeno se observa en todas las fracciones, dentro de un rango entre 0.4 

– 1.5 %. Este elemento podría proceder de poliamidas de la fracción de residuos 
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plásticos. En cuanto al S, se concentra principalmente en la fracción < 0.5 mm, con un 

valor de 2.8 %. En el resto de fracciones, su contenido es bastante irrelevante (máx. 0.1 

%), por lo que no parece ser un contaminante preocupante en la fracción de estudio (1 

– 2 mm). Por otra parte, el contenido en halógenos también es elevado (0.77 %), 

principalmente debido a compuestos clorados. Las cenizas presentes (12.2 %) 

representan la cantidad mínima de CSR que no se podrá pirolizar y que, por tanto, se 

recogerán con el producto sólido. Mediante estos análisis, se ha determinado el poder 

calorífico superior (PCS) del CSR, siguiendo la correlación empírica desarrollada por 

Channiwala y Parikh176. 

Tabla 3.2. Caracterización del CSR. 

Muestra 

Composición CSR (%p.)  

Ca Ha Na Sa Od Fc Clc Brc Halógenos Cenizasb 
PCS 

(MJ/kg)e 

< 0.5 mm 48.6 6.6 1.5 2.8 23.6 0.007 0.67 0.000 0.67 16.22 22.3 

0.5-1 mm 72.8 1.7 0.8 0.1 3.2 0.003 0.67 0.000 0.67 10.78 38.6 

1-2 mm 70.0 11.3 0.4 0.1 7.6 0.006 0.93 0.001 0.94 9.71 36.8 

> 2 mm 67.0 8.5 1.0 0.0 15.8 0.000 0.074 0.003 0.08 7.69 31.6 

CSR 63.2 9.8 0.9 1.0 12.1 0.005 0.77 0.000 0.77 12.2 32.4 

a Análisis elemental. b Combustión 900 ºC. c AOD-IC. d Por diferencia. e Correlación empírica (Channiwala 
and Parikh, 2022)176. 

Por otra parte, para conocer cómo evoluciona el contenido en materia volátil en 

el CSR en función de la temperatura del proceso de pirólisis, se realizó el análisis de TG 

en argón de las diferentes fracciones (Figura 3.6 a Figura 3.9). De esta forma, se puede 

observar que la principal pérdida de peso del CSR tiene lugar a una temperatura entre 

400 – 500 ºC. Por ello, el mayor rendimiento a líquido en el proceso de pirólisis se 

debería obtener a temperaturas ligeramente superiores a 500 ºC. Además, esta 

variación es bastante homogénea tanto entre las repeticiones del análisis como entre 

las fracciones, con la excepción de la fracción de finos < 0.5 mm donde se observan 

materiales más ligeros (aprox. 300 ºC). 

Diferentes estudios han evaluado la temperatura de degradación del PVC131–134. 

En ellos, se ha reportado que ésta comienza sobre los 200 – 220 °C en la superficie de 

las partículas del plástico. A mayor temperatura, alrededor de 280 – 300°C, ocurre la 

liberación de HCl. De esta forma, si la fracción de CSR analizada contiene PVC, se 

debería detectar una caída de pérdida de masa sobre los 300 ºC debido a la degradación 

del mismo. 

En el análisis TG de la fracción > 2 mm (Figura 3.6) no se observa esta caída, 

por lo que en esta fracción la presencia de PVC es mínima. Esto corresponde con el 

contenido en cloro detectado de 0.074 %, siendo el valor menor de todas las fracciones 

(Tabla 3.2). Sin embargo, en el resto de las fracciones sí se detecta el pico de 

degradación del PVC, lo cual está de acuerdo con la mayor concentración de cloro 

detectada en las mismas. 
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Cabe destacar las diferentes caídas de pérdida de masa en la gráfica de la 

fracción de < 0.5 mm (Figura 3.9). En esta muestra se observa un gran contenido en 

oxígeno de 23.6 %, lo que sugiere que la biomasa presente en el CSR (papel y cartón) 

se concentra en esta fracción al realizar la molienda. Así, estos picos se corresponderían 

con la degradación de la celulosa y la hemicelulosa, que tiene lugar a menores 

temperaturas respecto de la descomposición de los plásticos.  

 

Figura 3.6. TGA de la fracción > 2 mm del CSR. 

 

Figura 3.7. TGA de la fracción 1- 2 mm del CSR. 
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Figura 3.8. TGA de la fracción 0.5 - 1 mm del CSR. 

 

Figura 3.9. TGA de la fracción < 0.5 mm del CSR. 

Los resultados del análisis de ICP-OES de los metales que contienen las cenizas 

de cada una de las fracciones del residuo CSR se muestra en la Tabla 3.3. De ellos, 

destacan principalmente el contenido en Al y Ca, seguido de Na, Ti, K, Mg y Fe. La 

presencia de Al puede deberse al polialuminio, un material que es usado en los envases 

de Tetra Pak. Por su parte, el calcio se suele incorporar como CaCO3, aditivo empleado 

para mejorar la resistencia mecánica del plástico en cuanto a su tenacidad y rigidez177. 

El Na puede proceder de contaminación por sales o del proceso de tratamiento de 

RSU98. El resto de elementos suelen ser aditivos para mejorar las propiedades térmicas 

y mecánicas de los plásticos. 
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Tabla 3.3. Contenido en metales de las cenizas de las diferentes fracciones de CSR. 

Elemento (ppm) < 0.5 mm 0.5 - 1 mm 1 - 2 mm > 2 mm 

Al 35.5 ± 2.0 86.9 ± 4.2 236 ± 12 317 ± 16 

Ba 0.97 ± 0.05 0.87 ± 0.05 0.70 ± 0.04 < 0.10 

Bi < 0.10 < 0.10 < 0.10 < 0.10 

Ca 146 ± 8 98.5 ± 5.1 113 ± 5 6.9 ± 0.4 

Cd < 0.10 < 0.10 < 0.10 < 0.10 

Co < 0.10 < 0.10 < 0.10 < 0.10 

Cr 0.31 ± 0.22 0.15 ± 0.01 0.19 ± 0.01 0.25 ± 0.01 

Cu 1.81 ± 0.09 1.58 ± 0.08 1.05 ± 0.05 0.25 ± 0.01 

Fe 11.3 ± 0.6 4.04 ± 0.20 4.36 ± 0.21 4.99 ± 0.25 

K 20.4 ± 1.1 12.2 ± 0.6 8.74 ± 0.48 0.64 ± 0.04 

Li 0.11 ± 0.01 0.14 ± 0.01 < 0.10 < 0.10 

Mg 10.3 ± 0.6 7.03 ± 0.35 6.21 ± 0.31 1.50 ± 0.08 

Mn 0.15 ± 0.01 0.96 ± 0.05 2.70 ± 0.10 5.31 ± 0.27 

Na 33.7 ± 1.7 18.7 ± 0.9 10.5 ± 0.6 2.28 ± 0.12 

Ni 0.11 ± 0.01 < 0.10 < 0.10 < 0.10 

Pb 6.59 ± 0.33 4.17 ± 0.22 3.48 ± 0.17 < 0.10 

Pb 0.25 ± 0.01 0.35 ± 0.02 0.11 ± 0.01 < 0.10 

Sr 0.43 ± 0.02 0.22 ± 0.01 0.19 ± 0.01 < 0.10 

Ti 12.4 ± 0.6 34.5 ± 1.8 37.7 ± 1.9 34.8 ± 1.8 

Zn 1.07 ± 0.05 1.54 ± 0.08 1.51 ± 0.75 0.84 ± 0.06 

Tal y como se ha comentado anteriormente, debido a que la fracción de CSR de 

entre 1 – 2 mm era la que representaba un mayor porcentaje del total de muestra que 

se tenía, fue la fracción que se seleccionó para continuar con los experimentos de 

pirólisis. Así, como el contenido en cloro es un parámetro determinante en este trabajo, 

se realizaron diferentes repeticiones del ensayo para determinar su valor con una mayor 

precisión (Tabla 3.4). Estos análisis reflejaron la alta desviación que existe en la 

composición del CSR debido a que es una materia prima formada por distintas 

fracciones de residuos. Por ello, al realizar ensayos cuya cantidad requerida de muestra 

es muy pequeña (0.1 g aprox. para AOD-IC), el error entre los diferentes ensayos 

aumenta. De esta forma, el contenido en cloro en esta fracción es de 0.93 %, con una 

desviación del 0.31 %, lo que representa un tercio del contenido promedio. Como se 

verá posteriormente, este elevado error dificulta la realización de un balance elemental 

de cloro en el proceso de pirólisis. Estos resultados están en línea con los reportados 

por Cueto y colaboradores128. 

Tabla 3.4. Análisis de cloro de la fracción 1-2 mm del CSR. 

Muestra [Cl] (%) [Cl] promedio (%) 

CSR 1-2 mm 

0.77 

0.93 ± 0.31 

1.24 

0.62 

1.39 

0.79 

0.73 
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3.3.2. Propiedades de los catalizadores 

Los materiales utilizados en las pruebas de pirólisis catalítica han sido diferentes 

tipos de zeolitas (13X, 4A, USY y ZSM-5(15)) y la arcilla atapulgita. Previo a su uso, se 

peletizaron, trituraron y tamizaron a un tamaño de partícula de 0.5 – 1 mm. De esta 

forma, se evita alcanzar caídas de presión excesivas a través del lecho fijo catalítico del 

reactor. Todos los materiales utilizados fueron comerciales. 

Algunos de estos materiales (13X y 4A) se utilizarán también en el capítulo 5 de 

Eliminación de cloro mediante adsorción de esta Tesis Doctoral, donde se presenta una 

caracterización más detallada de los mismos. Un resumen de las propiedades texturales 

de los catalizadores evaluados en la pirólisis catalítica de CSR se puede encontrar en 

la Tabla 3.5. Según sus isotermas de adsorción-desorción en argón, representadas en 

la Figura 3.10, se pueden observar tres grupos diferenciados según la clasificación de 

la IUPAC. 
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Figura 3.10. Isotermas de adsorción-desorción: a) zeolitas 13X, USY, ZSM-5(15) y atapulgita (en Ar 

a -186 ºC); b) zeolita 4A (en CO2 a 0 ºC). 
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Tabla 3.5. Propiedades texturales de los catalizadores. (Nota: n.d. = no determinado). 

  SBET
a (m2/g) SMIC

b (m2/g) SMESO+EXT
b (m2/g) VMICRO

c  (cm3/ g) Vp
d  (cm3/ g) 

13X 792 747 45 0.266 0.309 

4A 423 n.d. n.d. 0.237 0.237 

USY 800 621 179 0.244 0.499 

Atapulgita 98 4 94 0.0007 0.185 

ZSM-5(15) 426 334 92 0.121 0.216 
 

a Análisis BET. b Superficie de microporos (SMIC) y mesoporos + externa (SMES+EXT) mediante método t-plot. 

d Volumen de microporos. d Volumen total de poros, calculado a P/P0 ≈ 0.95 para las isotermas en Ar y a 

P/P0 ≈ 0.034 para CO2. 

Por una parte, se encuentran las zeolitas 13X y ZSM-5(15) que poseen isotermas 

tipo I, características de materiales microporosos. Esto también se refleja en los valores 

de superficie mesoporosa + externa reportados, siendo de 45 m2/g para la 13X y 92 m2/g 

para la ZSM-5(15), los menores de todos los materiales analizados. 

Por otra parte, la zeolita USY presenta una combinación de isotermas tipo I y IV, 

debido a que es un material tanto micro- como mesoporoso. Así, la adsorción 

significativa que se observa a presiones relativas < 0.1 está relacionada con la existencia 

de microporos, similar a las zeolitas 13X y ZSM-5(15). Además, tanto la adsorción 

progresiva a presiones relativas intermedias como la presencia de un lazo de histéresis 

en un valor P/P0 > 0.4 es característico de los mesoporos. Como consecuencia, la zeolita 

USY tiene un valor bastante mayor de superficie mesoporosa + superficie externa 

(SMESO-EXT = 192 m2/g) que las demás. Por otra parte, a pesar de que el volumen de 

microporos es similar al de la zeolita 13X (VMICRO = 0.244 y 0.266 cm3/g en la zeolita 

USY y 13X, respectivamente), el volumen total de poros es mucho mayor en la zeolita 

USY que en la zeolita 13X (VP = 0.499 y 0.309 cm3/g, respectivamente). Este resultado 

evidencia de nuevo la presencia de mesoporos en la USY que no se encuentran en la 

zeolita 13X. 

Por último, la isoterma obtenida para la atapulgita se puede clasificar de tipo II, 

propia de materiales no porosos o macroporosos. Por ello, la superficie de microporos 

de la atapulgita y el volumen de estos es prácticamente inexistente (SMIC = 4 m2/g y Vmicro 

= 0.0007 cm3/g, respectivamente). Sin embargo, el volumen de total de poros es 

bastante superior al de microporos (Vp = 0.185 cm3/g), destacando una elevada 

adsorción interparticular que se puede observar en su isoterma. Estos resultados eran 

esperables al tratarse de una arcilla y no de un material zeolítico. 

Cabe destacar que la zeolita 4A tiene un tamaño de poro más pequeño que el 

resto de los materiales evaluados (4 Å). Esto dificultó su análisis mediante fisisorción 

de Ar a – 186ºC debido a la baja velocidad de difusión de las moléculas de Ar a 

temperaturas criogénicas dentro de los ultramicroporos de esta muestra. Mediante estas 

condiciones en el análisis de fisisorción, se obtuvo un valor de superficie BET de 27.5 

m2/g, acorde a los resultados reportados previamente en literatura178. Este dato es muy 

bajo y no corresponde con los valores esperados en una zeolita debido a su estructura 

microporosa. Por ello, los parámetros texturales de este material también fueron 
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evaluados mediante fisisorción de CO2 a 0 ºC. Según este análisis, la superficie 

específica estimada de la zeolita 4A fue de 423 m2/g, resultado más congruente y en 

línea con valores previos reportados en bibliografía para zeolitas tipo A179. 

3.3.3. Pirólisis térmica 

Para el desarrollo de los resultados y la discusión dentro de este capítulo, se ha 

divido la actividad de pirólisis en dos grupos de ensayos principales: pirólisis térmica y 

pirólisis catalítica. En ambos casos, el residuo de partida utilizado se trata de la fracción 

de Combustible Sólido Recuperado (CSR) de una planta de tratamiento de Residuos 

Sólidos Urbanos (RSU), tal y como se ha descrito anteriormente. 

En primer lugar, se realizaros las pruebas de pirólisis térmica con el principal 

objetivo de determinar la temperatura de operación a la cual el rendimiento a aceite de 

pirólisis se maximiza, según el esquema descrito en el apartado 3.2.4 Procedimiento 

experimental. Para ello, se realizó un barrido de temperaturas desde 300 hasta 600 ºC, 

con un ensayo cada 50 ºC. En la Figura 3.11 se muestran los rendimientos másicos 

obtenidos de estos experimentos, destacando que, en todos ellos, el balance de materia 

global se encuentra por encima del 90 % (ejemplo en el apartado 3.5.1 Balances de 

materia). 
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Figura 3.11. Rendimientos másicos normalizados de los principales productos de los ensayos de 

pirólisis térmica (temperaturas de 300 a 600 ºC, caudal de N2 de 100 Nml/min). 

Se observa que el contenido en materia volátil es bajo cuando la temperatura de 

reacción es < 400 ºC. Por encima de este valor, comienza a incrementarse la producción 

tanto de producto condensado (ceras y aceite) como de gases. A partir de los 500 ºC, 

el rendimiento de la fracción sólida que permanece en el reactor ya no varía, con un 

valor que se corresponde con el contenido en carbono fijo y materia inorgánica presente 
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en la misma (aprox. 17.5 %). Este hecho indica el buen funcionamiento del sistema de 

reacción y que los resultados de los análisis termogravimétricos se pueden extrapolar 

con una elevada fiabilidad para predecir la cantidad de char que se obtiene en el sistema 

de pirólisis. 

Entre los 450 – 550 ºC no se produce una variación significativa en cuanto a 

rendimiento de producto condensable, permaneciendo estable con valores entre 64 – 

68 %, fracción de mayor interés en este trabajo. Además, la producción de ceras es 

siempre superior a la de aceite. 

Por otro lado, al aumentar la temperatura, se produce un mayor craqueo de los 

hidrocarburos más pesados, dando lugar a un aumento progresivo en el rendimiento a 

gases. De esta forma, se observa un máximo en cuanto a contenido en ceras a los 500 

ºC (rendimiento del 60 %), temperatura a partir de la cual la producción de esta fracción 

comienza a disminuir. 

Para verificar los resultados obtenidos experimentalmente en el reactor de 

pirólisis, se ha realizado una comparación con la curva de pérdida de masa obtenida de 

la materia prima a través de la técnica de termogravimetría en argón. Estos resultados 

se recogen en la Figura 3.12. Se puede observar que las tendencias obtenidas en el 

sistema de reacción de pirólisis son conformes con los resultados presentados 

anteriormente del análisis TG de la fracción 1 – 2 mm (Figura 3.7), a pesar de que la 

escala a la que operan ambos equipos, así como sus características, son muy 

diferentes. Esta coincidencia de resultados entre el reactor de pirólisis y el análisis TG 

confirma de nuevo que los ensayos se han llevado a cabo de manera adecuada. 
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Figura 3.12. Comparativa del residuo sólido obtenido mediante TGA y en el reactor de pirólisis a 

partir de la fracción 1-2 mm de CSR. 
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En cuanto a la composición de los gases producidos en cada una de las 

reacciones de pirólisis térmica evaluadas (Figura 3.13), destaca principalmente el 

contenido en CO2. De manera general, se observa un incremento de todos los 

compuestos gaseosos analizados al aumentar la temperatura. Además, mientras que 

para temperaturas inferiores a 500 ºC, los compuestos principales son tanto el CO2 

como el CO, al aumentar la temperatura, el rendimiento a hidrocarburos C1 – C4 

comienza a aumentar de forma significativa y se dispara a 600 ºC. Esto es debido a que 

el incremento de la temperatura favorece las reacciones de craqueo, consiguiendo 

romper enlaces C-C de moléculas de mayor tamaño. En este sentido, cabe destacar 

que los hidrocarburos predominantes son olefinas C2-C4, procedentes de las 

reacciones de craqueo, siendo un resultado de interés práctica por su posible utilización 

como materia prima química. Así, para una temperatura de operación de 600 ºC, se 

obtienen rendimientos significativos de etileno (4% p.), propileno (5.4% p.) y butenos 

(5.5% p.). Respecto de las parafinas gaseosas, se observan tendencias diferentes en 

función de su número de átomos de carbono. Mientras que la producción de metano y 

etano aumenta continuamente con la temperatura, la de propano y butanos apenas varia 

en el intervalo 450 - 600 ºC, probablemente por ser productos intermedios que también 

experimentan reacciones de craqueo y de deshidrogenación. Esto último se confirma 

por el aumento progresivo en la producción de hidrógeno molecular a medida que 

aumenta la temperatura. 
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Figura 3.13. Composición de los gases producidos en las reacciones de pirólisis térmica. 

Por otro lado, se realizó el análisis elemental de las ceras obtenidas en las 

reacciones en el rango de temperatura de 450 a 550 ºC, donde los rendimientos a este 

producto fueron elevados. La Tabla 3.6 indica que esta fracción está compuesta 

principalmente por hidrocarburos, sin compuestos azufrados y con baja presencia de 

compuestos nitrogenados y oxigenados. Destaca el aumento en compuestos 

oxigenados al incrementar la temperatura de pirólisis, desde 0.8 % a 450 ºC hasta 3.9 
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% a 550 ºC. Pese a ello, el bajo contenido en este tipo de compuestos indica que el PCS 

de las ceras obtenidas en las reacciones de pirólisis es muy elevado. 

Tabla 3.6. Análisis elemental de las ceras de pirólisis térmica. 

  Análisis elemental ceras (%p) - Pirólisis térmica 

Temperatura (ºC) 450 500 550 

C 84,5 82,7 82,2 

H 13,7 13,3 13,0 

N 1,0 0,5 0,9 

S 0,0 0,0 0,0 

O 0,8 3,5 3,9 

Adicionalmente, se ha analizado el contenido en cloro y la distribución del mismo 

en las diferentes fracciones recogidas para las reacciones a 500 y 550 ºC. De esta 

forma, se ha evaluado la influencia de la temperatura de reacción en la calidad del aceite 

producido según la concentración de cloro que presenta. Para ello, se han seguido las 

normas EPA 5050 y EPA 9056A anteriormente descritas, según fuesen fracciones 

líquidas, sólidas o gaseosas. En la Tabla 3.7 se muestra el resultado de estos análisis 

en mg de cloro en cada fracción por kg de producto de manera individual. Este estudio 

se ha realizado sólo a 500 y 550 ºC porque son las temperaturas a la cual se obtiene un 

mayor contenido de condensados y el contenido en volátiles ya no aumenta. 

Tabla 3.7. Contenido en cloro (ppm) en los productos de pirólisis térmica 500 y 550 ºC. 

Contenido en cloro (ppm) 500 ºC 550 ºC 

Gases (HCl) 886 916 

Ceras 3404 3454 

Aceite 36015 7162 

Total condensado 7267 4183 

Residuo sólido 28076 26688 

CSR calculado 9994 7500 

Los resultados indicados en la Tabla 3.7 muestran concentraciones de cloro 

similares en ambas reacciones en los gases, ceras y residuo sólido. Sin embargo, se 

observan diferencias significativas en el aceite. En este caso, la concentración de cloro 

a 500 ºC es mucho más elevada que a 550 ºC. Cabe destacar que, la materia prima 

CSR utilizada se caracteriza por su alta heterogeneidad al trabajar con pequeñas 

cantidades de muestra, siendo de 5 g en el caso de las reacciones de pirólisis térmica. 

Esto se puede comprobar con los valores de CSR calculado de la Tabla 3.7 a partir de 

la concentración de cloro de cada producto y de los rendimientos obtenidos en cada 

reacción (Figura 3.11). Así, este valor es de 9994 ppm en el caso a 500 ºC y de 7500 

ppm a 550 ºC. Estos resultados se encontrarían dentro de la desviación que presenta el 

contenido en cloro del CSR de partida, tal y como queda reflejado en la Tabla 3.4, con 

un valor de 0.93 ± 0.31 % (es decir, 9300 ± 3100 ppm). 
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Una vez determinada la concentración de cloro de los distintos productos (Tabla 

3.7), se ha determinado su distribución en las diferentes fracciones respecto del 

contenido en cloro del CSR calculado en ambas reacciones. Estos resultados se 

muestran en la Tabla 3.8. En primer lugar, se observa que el contenido en cloro en la 

fracción gaseosa es mayor a 550 ºC que a 500 ºC, correspondiendo a 2.1 y 1.3 %, 

respectivamente. Esto quiere decir que, al aumentar la temperatura, se favorece la 

liberación de HCl. También se puede apreciar un mayor contenido en Cl en las ceras y 

en el residuo sólido al aumentar la temperatura. Sin embargo, con respecto al aceite, la 

tendencia varía y la diferencia es mucho más significativa, siendo de 31.3 % en el caso 

de 500 ºC y de 9.9 % en el caso de 550 ºC. 

Tabla 3.8. Distribución de cloro por fracciones en las reacciones de pirólisis térmica a 500 y 550 ºC. 

Distribución de cloro (%) 500 ºC 550 ºC 

Gases (HCl) 1.3 2.1 

Ceras 20.5 24.2 

Aceite 29.1 12.3 

Total condensado 49.6 36.6 

Residuo sólido 49.2 61.3 

 

Debido a que la comparación de estas reacciones es complicada por la 

heterogeneidad de la materia prima, se procedió a normalizar la concentración de cloro 

de los distintos productos según su distribución en la Tabla 3.8. Para ello, se consideró 

que el contenido en cloro del CSR es constante en ambos casos, de 9300 ppm. En la 

Tabla 3.9 se pueden observar los resultados de este estudio, representando el contenido 

en mg de cloro en cada fracción por cada kg de CSR. 

Tabla 3.9. Contenido en cloro normalizado en los productos de pirólisis térmica a 500 y 550 ºC. 

Contenido en cloro 
normalizado (ppm) 

500 ºC 550 ºC 

Gases (HCl) 118 196 

Ceras 1903 2255 

Aceite 2707 1145 

Total condensado 4610 3400 

Residuo sólido 4572 5705 

De esta forma, eliminando las diferencias entre reacciones en cuanto a la 

concentración de cloro inicial de la materia prima, los valores de contenido en cloro en 

los productos se asemejan más con respecto a los obtenidos anteriormente (Tabla 3.7). 

Aun así, se sigue observando que a 550 ºC se obtiene un aceite con menor contenido 

en cloro que a 500 ºC, de 1145 ppm frente a 2707 ppm respectivamente. Por ello, se 

concluyó que la temperatura óptima de trabajo de la pirólisis térmica de CSR es 550 ºC. 

3.3.4. Pirólisis catalítica 

Tal y como se ha observado en los ensayos de pirólisis térmica explicados 

anteriormente (Figura 3.11), la producción de fracción condensable se mantenía 
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constante en el rango de temperaturas de 450 – 550 ºC. Sin embargo, se observaba 

una menor concentración de cloro en el aceite a 550 ºC. Así, para asegurar que la 

cantidad de aceite producido es máxima (producto de interés) y que su concentración 

de cloro es mínima (contaminante de estudio a minimizar a la entrada de la refinería) se 

seleccionó una temperatura de 550 ºC en la etapa térmica de las reacciones de pirólisis 

catalítica. De esta forma, la zona inferior del reactor donde tiene lugar la pirólisis térmica 

del CSR se mantuvo en todas las reacciones a una temperatura fija máxima de 550 ºC, 

con la misma rampa de calentamiento. 

En este apartado, se ha evaluado la influencia del tipo de catalizador en el 

proceso de pirólisis de CSR. A diferencia de los ensayos de pirólisis térmica, el uso del 

catalizador provoca que durante el proceso se generen menos ceras y la mayor parte 

del producto condensado se recoja en forma de aceite. De esta forma, no se realizó una 

distinción en este apartado entre ceras y aceites debido a que, por la escala de trabajo 

en el laboratorio, el producto recogido no se podía separar. Por ello, en este apartado 

se engloban ambas fracciones como total condensado. Además, la materia carbonosa 

depositada en el catalizador durante el proceso de pirólisis se cuantifica como 

rendimiento a coque. 

Para evaluar la influencia del catalizador, se fijó la temperatura del lecho 

catalítico en 450 ºC y la relación catalizador / carga en 0.5 g/g. La Tabla 3.10 resume 

las condiciones principales a las que se ha llevado a cabo esta actividad. 

Tabla 3.10. Condiciones de operación de los ensayos de pirólisis catalítica. 

T. térmica (ºC) 550 

T. catalítica (ºC) 450 

Rel. cat/CSR (g/g) 0.5 

Carga CSR (g) 5.0 

QN2 (Nml/min) 100 

Los catalizadores estudiados están basados en zeolitas (13X, 4A, USY y n-ZMS-

5). Adicionalmente, se ha evaluado la arcilla atapulgita (acrónimo Ata), dentro de la 

familia de los filosilicatos, por ser utilizada para generar zeolitas granuladas al tener 

poder aglomerante. Los resultados obtenidos en estos nuevos ensayos se representan 

en la Figura 3.14. Además, se ha incluido la reacción de pirólisis térmica del apartado 

anterior a 550 ºC para utilizarla como referencia. 

El comportamiento de los distintos materiales respecto de los productos de 

reacción obtenidos presenta variaciones significativas. De nuevo, al mantener fija la 

temperatura de la zona térmica, el contenido en residuo sólido se mantiene en valores 

de entre 17 – 20 %, lo que evidencia una correcta operación. 

Las fracciones que presentan un mayor interés en un proceso de pirólisis de 

residuos CSR de baja temperatura son el aceite y los gases. El aceite puede ser 

incorporado en las refinerías para producción de olefinas circulares, productos químicos 

o biocombustibles. Por su parte, el gas se puede utilizar como fuente energética para el 
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propio proceso de pirólisis o, incluso, incorporarlo a las unidades de craqueo con vapor 

de las refinerías y producir también olefinas circulares. En este sentido, interesa que el 

rendimiento a coque sea bajo para aumentar el rendimiento a estos otros productos de 

interés. Así, la zeolita 4A es la que presenta menores depósitos de materia carbonosa, 

con rendimientos a coque de 2.9 %. Esto puede ser debido a que, tal y como se explicó 

anteriormente, el tamaño de poro de la zeolita 4A es mucho más pequeño que el del 

resto de zeolitas, de aproximadamente 4Å. Por el contrario, la zeolita 13X y la atapulgita 

son los materiales con una mayor producción de coque, con rendimientos del 7.4 y 7.9 

% respectivamente. Por su parte, las reacciones con las zeolitas USY y ZSM-5(15) 

dieron lugar a rendimientos a coque similares, del 4.7 y 4.9 % respectivamente. 
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Figura 3.14. Rendimientos másicos normalizados de los principales productos de pirólisis 

catalítica (temperatura zona térmica de 550 ºC, temperatura lecho catalítico de 450 ºC, relación 

catalizador / carga = 0.5, caudal de N2 de 100 Nml/min). 

Con respecto al rendimiento a total condensado, de nuevo, la zeolita 4A resultó 

ser la más interesante, cuya producción alcanza el valor más elevado con un 69.4 %. 

De esta forma, sería una zeolita prometedora para la producción de aceites en un 

proceso de pirólisis térmica. Por otra parte, destacan los resultados obtenidos con la 

arcilla atapulgita, siendo prácticamente idénticos a los de la zeolita 13X, sobre un 57 %. 

Por su parte, las zeolitas USY y ZSM-5(15) producen menos fracción de condensados, 

ya que aumentan el rendimiento a gas al favorecer el desarrollo de reacciones de 

craqueo. En particular, la zeolita ZSM-5(15) es la que produce una mayor cantidad de 

gas (rendimiento del 42 %). Así, este tipo de zeolita sería apta para procesos de pirólisis 

cuyo interés principal fuese la producción de componentes gaseosos. 

Comparando los resultados de la evaluación de catalizadores con los de la 

reacción de pirólisis térmica a 550 ºC, se evidencia que la generación de coque al usar 

un catalizador influye de manera negativa en la producción de volátiles, pues hay una 
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cantidad de hidrocarburos que quedan retenidos y no salen del proceso. Esto da lugar 

a que, al no utilizar catalizador, el contenido en los productos condensados se maximice 

(65.6 %), siendo el segundo dato más elevado frente a la pirólisis catalítica (excepto el 

caso de la zeolita 4A). De esta forma, la materia volátil recogida representa el 82.8 % 

del total. Estos valores indicarían que, valorando sólo el rendimiento a productos de la 

reacción, la incorporación de catalizadores en el proceso de pirólisis de CSR no sería 

beneficioso. Además, el uso de estos materiales aumentaría el OPEX de la operación, 

dando lugar a costes de producción superiores. 

Por otra parte, con respecto a los análisis realizados a los diferentes productos 

de las reacciones de pirólisis catalítica, en la Figura 3.15 se puede encontrar la 

composición de los gases obtenidos, así como la comparación con la de pirólisis térmica 

a 550 ºC. De esta forma, se observa que el CO2 sigue siendo el compuesto principal en 

la fracción gaseosa en la mayoría de los casos. Con respecto a la pirólisis térmica, la 

producción de los componentes gasesos individuales sigue una tendencia similar a la 

del rendimiento global de esta fracción. Así, los compuestos gaseosos presentes en la 

pirólisis de la zeolita 13X y de la atapulgita se asemejan a los de la pirólisis térmica, los 

de las zeolitas USY y ZSM-5(15) son ligeramente superiores, mientras que la zeolita 4A 

siempre es la que reporta un menor contenido de cualquier compuesto gaseoso. 
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Figura 3.15. Composición de los gases producidos en las reacciones de pirólisis catalítica. 

Otro parámetro importante para evaluar la calidad de los productos condensados 

a la hora de procesar aceites de pirólisis en las refinerías es su curva de destilación. En 

función del rango que presenten, los rendimientos a los productos de las unidades de 

los complejos industriales varían. En el caso de producción de plásticos circulares, 

aceites con puntos de ebullición menores, es decir, en el rango de la fracción nafta, 

darán un mayor rendimiento a olefinas en la unidad de craqueo con vapor. Otra de las 
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aplicaciones interesantes a las que se puede destinar la fracción con contenido 

biogénico de estos condensados es la de producción de biocombustibles avanzados 

debido a que proceden de residuos CSR que contienen materia con origen en la 

biomasa. Para ello, es interesante que sean aceites nafténicos y aromáticos. Así, según 

su rango de ebullición, se destinarían para producción de biogasolinas (C5 – 180 ºC) o 

bioqueroseno (150 – 250 ºC). 

Por ello, se realizó un análisis de destilación simulada a los aceites obtenidos en 

las pruebas de pirólisis catalítica. Estas curvas se representan en la Figura 3.16. 
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Figura 3.16. Curvas de destilación del producto condensado en pirólisis catalítica. 

En primer lugar, destaca la semejanza obtenida en las curvas de destilación 

entre la zeolita 4A y la atapulgita. Ambas presentan fracciones de condensados más 

pesadas, con aproximadamente sólo el 25 % en el rango nafta. Después, se encuentra 

la zeolita 13X, con un 40 % de compuestos con puntos de ebullición inferiores a 195 ºC. 

Estos tres materiales son los que produjeron mayores rendimientos a productos 

condensados y menores a gas. Por lo tanto, estos catalizadores son los que promueven 

en menor medida fenómenos de craqueo, lo que es coherente con la obtención de un 

producto condensado más pesado. Por otra parte, las zeolitas USY y ZMS-5(15) dan 

lugar a fracciones de compuestos condensados más ligeras, cuya composición en el 

rango de la nafta (T. ebuliición < 195 ºC) constituye aproximadamente el 65 %. De 

nuevo, este efecto coincide con un mayor craqueo en la reacción de pirólisis, debido a 

que son los catalizadores cuyo rendimiento a gas fue superior. Cabe destacar la curva 

de destilación obtenida con la zeolita ZSM-5(15), debido a que se evidencian varios 

intervalos con temperatura de ebullición constante. El primero se encuentra a una 

temperatura de ebullición de aproximadamente 77ºC. Después, se observa esta 

tendencia a unos 109 ºC, mientras que la última se encuentra a 137 ºC. La primera 
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representa aproximadamente un 4 % del producto total, mientras que las otras dos 

constituyen un porcentaje mayor, de aproximadamente un 20 % en cada una de ellas. 

Esto quiere decir que, a diferencia del resto de productos, en este caso se generan tres 

compuestos puros cuya extracción podría resultar de interés. Basándonos en los puntos 

de ebullición, estos compuestos podrían deberse a BTX, debido a que la temperatura 

de ebullición es de 80.1, 110.6 y 144 ºC, para el benceno, el tolueno y el xileno, 

respectivamente. Estos compuestos presentan un alto valor añadido como materia 

prima para la industria química. 

El análisis elemental de los productos condensados (Tabla 3.11) muestra que, 

en aquellas pruebas en las que se obtuvo un producto más pesado y mayor cantidad de 

esta fracción, es decir, con la atapulgita y la zeolita 4A, el contenido en oxígeno es más 

elevado. Además, estos condensados presentan un porcentaje más bajo en carbono, 

por lo que la calidad de estas fracciones para producir olefinas circulares es peor. Sin 

embargo, con la zeolita 13X, cuyo rendimiento a productos condensados y curva de 

destilación fue similar a los de la zeolita 4A, se obtiene un mayor contenido en C y menor 

contenido en O, dando lugar a un producto con mayor poder calorífico. 

Tabla 3.11. Análisis elemental del producto condensado de los ensayos de pirólisis catalítica. 

Análisis 
elemental (%) 

13X 4A USY Ata ZSM-5(15) 

C 84.5 78.7 86.3 78.0 87.3 

H 13.4 12.8 12.6 13.2 10.8 

N 1.1 1.5 1.0 1.1 0.5 

S 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 

O 0.9 7.0 0.0 7.7 1.4 

Cl 0.038 0.025 0.073 0.006 0.019 

PCS (MJ/kg) 45.2 41.8 45.0 42.0 43.0 

Para un análisis más exhaustivo de la influencia de los catalizadores, se valoró 

la calidad de los productos obtenidos según su contenido en cloro, tal y como se indica 

en la Tabla 3.12 y se representa en la Figura 3.17.  De este estudio, destaca la reducción 

en la concentración de cloro tanto de la fracción de gases como del condensado con 

respecto a la pirólisis térmica (siendo la concentración de cloro del aceite de pirólisis en 

este caso). De todos los ensayos realizados, la reacción con la atapulgita es la que 

presenta unos productos de mejor calidad, con un contenido en cloro en el gas y en el 

aceite de 4 y 65 ppm, respectivamente. Esto puede ser debido al contenido en Mg que 

presenta esta arcilla, el cual favorece la retención de compuestos clorados. Esta 

reducción disminuye la necesidad de procesos de post-tratamiento para poder procesar 

estos productos en las unidades de las refinerías, lo que confirma una de las ventajas 

más significativas del uso de catalizadores, ya que, además de permitir orientar las 

reacciones hacia productos de interés, mejoran la calidad de los mismos168. Esta mejora 

puede ser debida a que parte del cloro queda atrapado en el catalizador y depositado 

sobre él en la fracción de coque. 
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Por otra parte, la concentración de cloro en el residuo sólido de todos los ensayos 

es el producto donde más se concentra este compuesto. Cabe destacar que, en la parte 

del reactor donde se recoge el residuo sólido es donde tiene lugar la etapa de pirólisis 

térmica y, por tanto, no existen modificaciones entre experimentos en la operación en 

este lecho. Sin embargo, se observa que el cálculo de la concentración de cloro que 

tendría el CSR según el cloro presente en los productos y sus rendimientos, alcanza 

valores bajos en un rango de entre 3443 – 5092 ppm. Estos datos estarían fuera del 

error calculado por la heterogeneidad del CSR, cuya concentración de cloro es de 9300 

± 3100 ppm. Por lo tanto, las diferencias observadas en el balance de Cl en los ensayos 

de pirólisis catalítica son mayores que en los de pirólisis térmica, tal y como se analizará 

posteriormente. 

Tabla 3.12. Contenido en cloro (ppm) en los productos de pirólisis catalítica. 

Contenido en cloro (ppm) Térmica 13X 4A USY Ata ZSM-5(15) 

Gases 916 41 49 31 4 351 

Total condensado 4183* 383 247 733 65 188 

Coque - 11215 2633 81 7887 82 

Residuo sólido 26688 22321 16929 17659 19572 20485 

CSR Calculado 7500 5092 3443 3794 4142 3950 
 

   *Referido al aceite de pirólisis. 
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Figura 3.17. Contenido en cloro (ppm) en los productos de pirólisis catalítica. 

Una vez obtenidas las concentraciones de cloro de cada uno de los productos, 

se realizó un balance de materia de cloro, del mismo modo que en el estudio de pirólisis 

térmica, para observar la distribución del mismo en los diferentes productos. Este 

análisis se recoge en la Tabla 3.13. 
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Así, se confirma que las pérdidas de Cl (Cl no detectado en ninguna de las 

fracciones analizadas) en las reacciones catalíticas son muy elevadas, 

aproximadamente entre 40 – 60 %. Que estas pérdidas sean mayores que en el caso 

de la pirólisis térmica puede ser debido a que el catalizador retenga cloro, 

permaneciendo en el material. Como se indicará dentro del capítulo 5 de esta Tesis 

Doctoral, estos materiales pueden actuar además como adsorbentes de cloro. Por otra 

parte, estas pérdidas también podrían deberse a la posible presencia de cloro en la 

fracción orgánica gaseosa que no se ha podido cuantificar o en el HCl que no se ha 

recogido en los borboteadores tras la salida del reactor. 

Tabla 3.13. Distribución de cloro en los productos de las reacciones de pirólisis catalítica. 

Distribución de cloro (%) Térmica 13X 4A USY Ata ZSM-5(15) 

Gases 1.70 0.08 0.05 0.10 0.01 1.58 

Total condensado 29.5* 2.3 1.8 3.5 0.4 0.7 

Coque ** 9.00 0.83 0.04 6.71 0.04 

Residuo sólido 49.5 43.4 34.4 37.2 37.5 40.2 

CSR Calculado 80.8 54.8 37.1 40.9 44.6 42.5 

Pérdidas 19.2 45.2 62.9 59.1 55.4 57.5 
 

    *Referido al aceite de pirólisis. **No hay fracción de coque en pirólisis térmica. 

3.4. Conclusiones 

En este apartado, se detallan las principales conclusiones obtenidas en el 

presente capítulo, así como recomendaciones de actividades para futuros trabajos. Para 

ello, se seguirá la misma distribución con la que se han desarrollado los resultados 

expuestos anteriormente. 

En cuanto a la materia prima utilizada para las pruebas de pirólisis, cabe destacar 

que se ha trabajado con un residuo CSR real. El principal problema de utilizar este tipo 

de residuos es que presentan una gran heterogeneidad. Esta característica hace que, 

en ensayos a escala de laboratorio, donde la cantidad de residuo que se utiliza es 

pequeña (5 gramos en este caso), la dificultad para poder evaluar diferentes parámetros 

en la reacción aumenta. De esta forma, se ha observado que realizar un balance de 

cloro en los ensayos llevados a cabo resulta bastante complejo. 

El proceso de pirólisis térmica de CSR ha demostrado que la temperatura óptima 

de trabajo para producción de hidrocarburos condensables se encuentra entre 450 – 

550 ºC. Los rendimientos obtenidos a estas temperaturas de la fracción total de 

condensados se encuentran en el rango entre 64 – 68 %. Por debajo de esta 

temperatura, la producción de materia volátil es poco importante. Por encima, ya no se 

produce mayor conversión del residuo sólido y, además, se favorece un mayor craqueo 

que disminuye el rendimiento a hidrocarburos condensables y aumenta la generación 

de gases. Cabe destacar que, en pirólisis térmica, la cantidad de ceras que se produce 

es siempre superior a la de aceite líquido a las temperaturas de operación óptimas. 
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Al introducir una segunda etapa, de conversión catalítica, en el proceso de 

pirólisis, se aumenta el fenómeno de craqueo, desapareciendo las ceras y generando 

más aceite. La evaluación de distintos catalizadores basados en zeolitas (13X, 4A, USY 

y ZSM-5(15)) y de la arcilla atapulgita ha demostrado la influencia del catalizador en 

cuanto a los rendimientos a productos obtenidos. La zeolita 4A es la que ha presentado 

un mayor rendimiento a líquido (69.4 %), mientras que la ZSM-5(15) ha generado una 

mayor proporción de gases (41.8 %). El uso de catalizadores da lugar a depósitos de 

materiales carbonosos en estos materiales (coque), en detrimento del rendimiento a 

aceites. Por ello, un proceso de pirólisis catalítica de CSR no mejora los rendimientos a 

productos condensables con respecto a la pirólisis térmica. 

Sin embargo, entre las ventajas de realizar un proceso de pirólisis de CSR en 

dos etapas (térmica y catalítica) destaca que la calidad del aceite obtenido en cuanto a 

concentración de cloro es mejor. De esta forma, el producto condensado de la pirólisis 

térmica de CSR a 550 ºC ha reportado un contenido en cloro de 4183 ppm, mientras 

que utilizando catalizadores, estos valores pueden alcanzar < 100 ppm (caso 

atapulgita). La reducción del contenido en cloro permite aumentar la cantidad de aceite 

de pirólisis que se podría procesar en las unidades de las refinerías. 

Otras características que destacan de la pirólisis catalítica es que la composición 

del producto condensado varía en función del material utilizado. Esto permitiría obtener 

aceites con las propiedades que requiera el proceso industrial. Así, los materiales que 

reportan mayores rendimientos a condensados y menores a gas (4A y atapulgita) y que, 

por tanto, dan lugar a menos fenómenos de craqueo, generan condensados más 

pesados en cuanto a su curva de destilación, así como un menor contenido en carbono 

y mayor contenido en oxígeno. Por otra parte, las zeolitas USY y ZMS-5(15) producen 

condensados más ligeros, siendo los catalizadores que reportaron un mayor 

rendimiento a gas. Además, el catalizador afecta de manera muy significativa a las 

futuras aplicaciones de estos aceites, debido a la diferencia de los compuestos 

obtenidos. 

3.5. Anexos 

3.5.1. Balances de materia 

Con el objetivo de validar que un experimento se ha realizado de forma correcta, 

se fijó el criterio de que el balance de materia global de la reacción debería cerrar por 

encima del 90 %. Para ello, se pesaron todos los productos sólidos y líquidos recogidos, 

así como las diferentes partes que conforman el reactor. Con respecto a la cantidad de 

gases producidos, se recogió su volumen en varios totalizadores llenos de agua, que 

desplazó el líquido a una probeta tarada. Así, por diferencia de pesada, se podía 

conocer el volumen de gases producido. 

De esta forma, en ocasiones, fue necesario realizar diferentes reacciones en las 

mismas condiciones para dar un experimento por válido. En la Tabla 3.14 se puede 
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observar un ejemplo de balance de materia (en este caso, el de la reacción de pirólisis 

térmica a 550 ºC). 

Tabla 3.14. Balance de materia de la reacción de pirólisis térmica a 550 ºC. 

  Cantidad (g) Rto. (%) Rto. normalizado (%) 

Residuo sólido 0.9 17.2 17.2 

Ceras 2.4 47.3 52.7 

Aceite 0.6 11.6 12.9 

Condensables 3.0 58.9 65.5 

Gases 0.8 15.5 17.2 

Volátiles 3.7 74.4 82.8 

Total 4.6 91.6 100.0 

El balance de materia global para este ejemplo sumó un 91.6 %, por lo que se 

consideró aceptable. Esto supuso que se había perdido 0.4 g en los productos finales 

con respecto a la carga inicial (5 g). Cabe destacar que, en la normalización del 

rendimiento, no se modifica la fracción de residuo sólido porque se ha considerado que 

en este producto no hay pérdidas, ya que todo permanece dentro del reactor. Sin 

embargo, en el resto de productos existe cambio de fase, de sólido a gas, pudiendo 

existir fugas en las diferentes juntas de la configuración experimental o pérdidas durante 

la recogida de los productos. Para minimizar este error experimental, previo a los 

ensayos de pirólisis, se realiza un test de fugas en todo el proceso. 
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En el presente capítulo se estudia el proceso de extracción líquido-líquido para 

eliminar cloro de aceites de pirólisis de residuos plásticos. Asimismo, se profundiza en 

diversas actividades para optimizar la operación, destacando la evaluación de distintos 

disolventes, relaciones disolvente / aceite de pirólisis, y configuraciones del proceso. 

Además, se estudiará el escalado a planta piloto del proceso de extracción de cloro en 

contracorriente. 

4.1. Introducción 

De cara al procesado de aceites de pirólisis de residuos plásticos en los distintos 

complejos industriales de Repsol, se ha identificado que uno de los principales 

contaminantes que dificulta el poder aumentar la capacidad de procesado de estos 

aceites de pirólisis es el cloro. Este elemento está limitado a la entrada de las distintas 

unidades de la refinería, con valores específicos para cada una de ellas (Figura 1.13). 

Principalmente, el cloro tiene impacto en las unidades de hidrotratamiento a las que se 

alimentan varios de los cortes que se obtienen de la unidad de destilación atmosférica. 

Los efectos del cloro se producen por desactivación del catalizador y problemas de 

corrosión debido a la formación de cloruro de hidrógeno105. El HCl procede de la 

hidrólisis de sales de sodio, calcio y/o magnesio a elevadas temperaturas, según se 

indica a continuación180: 

𝑁𝑎𝐶𝑙 +  𝐻2𝑂 → 𝑁𝑎𝑂𝐻 +  𝐻𝐶𝑙 

𝐶𝑎𝐶𝑙2 +  2𝐻2𝑂 → 𝐶𝑎(𝑂𝐻)2 +  2𝐻𝐶𝑙 

𝑀𝑔𝐶𝑙2 +  2𝐻2𝑂 → 𝑀𝑔(𝑂𝐻)2 +  2𝐻𝐶𝑙 

Sin embargo, las temperaturas a las que suceden estas reacciones son muy 

diferentes: a 175 ºC comienza a hidrolizarse el MgCl2, seguido del CaCl2 a 260 ºC, 

mientras que el NaCl no se hidroliza hasta los 480 ºC103. 

Por otra parte, la presencia de HCl en las unidades de hidrotratamiento conlleva 

asociados problemas de formación de sales de NH4Cl por reacción con NH3. La 

precipitación de estas sales después de estas unidades tras enfriamiento de las 

corrientes que abandonan la unidad produce pérdida de carga y taponamientos 

posteriores.  

Generalmente, los crudos de petróleo contienen agua con sales disueltas, 

partículas sólidas y metales181. La desalación de crudos antes del proceso de refino es 

una operación de gran importancia a nivel industrial. En ella, se lleva a cabo un lavado 

con agua para eliminar estos compuestos y evitar daños en las unidades y tuberías 

posteriores182. Para ello, se calienta el crudo de petróleo entre 75 – 150 ºC y se mezcla 

con un 3 – 10 %v. de agua183. Se agita la mezcla y, después, se lleva a un decantador 

para separar la fase acuosa de la fase orgánica. A mayor temperatura, menor es la 

viscosidad del crudo y más eficaz es la separación184. La velocidad de separación de 

estas fases se describe según la Ley de Stokes: 
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𝑉𝑆 =  
𝑔 · 𝑑2 · (𝜌𝑎𝑔𝑢𝑎 − 𝜌𝑐𝑟𝑢𝑑𝑜)

18 · 𝜇𝑐𝑟𝑢𝑑𝑜
                                                    [3] 

donde VS es la velocidad de separación (m/s), g es la aceleración gravitacional (m/s2), 

d es el diámetro de las gotas de agua (m), ρagua es la densidad del agua (kg/m3), ρcrudo 

es la densidad del crudo (kg/m3) y µcrudo es la viscosidad del crudo a la temperatura de 

operación (Pa·s). 

Durante este proceso pueden formarse emulsiones que provocan arrastre de 

agua a la fase orgánica. Para evitarlo, en ocasiones se añaden desemulsionantes 

químicos181. Cuando este fenómeno se lleva a cabo en la refinería, se aplica un campo 

eléctrico a través del decantador para unir las gotas polares de agua salada y, por lo 

tanto, se logra una disminución en el contenido de agua y de sal182. Este proceso 

normalmente se lleva a cabo en una o dos etapas de extracción en serie. El objetivo es 

alcanzar una concentración máxima de NaCl de 1.5 PTB (del inglés, “pound of NaCl per 

thousand barrels”), lo que equivale a unas 4 ppm de NaCl. De forma general, en una 

primera etapa se consigue eliminar el 90 %p. del contenido de sal, mientras que en una 

segunda etapa este porcentaje aumenta hasta el 99 %p182. 

A pesar de que el desalador es un proceso convencional en las refinerías, no se 

tiene conocimiento de que se hayan publicado hasta la fecha artículos científicos 

relacionados con la eliminación de cloro en aceites de pirólisis de residuos plásticos 

mediante procesos de extracción líquido-líquido. De esta forma, se desconoce la 

eficacia que se obtendría en el desalador al alimentar aceites de pirólisis por medio de 

esta unidad en las refinerías, debido a que el cloro presente en este tipo de nuevas 

alimentaciones puede tener distinta naturaleza que el de los crudos, donde 

principalmente son cloruros inorgánicos. 

Por todo ello, el presente trabajo tiene como objetivo profundizar en el 

conocimiento de una técnica simple y convencional, como es un proceso de extracción 

líquido-líquido, pero aplicada a resolver un problema de interés actual. Así, se busca 

mejorar la calidad de aceites de pirólisis de residuos plásticos, disminuyendo su 

contenido en cloro, para poder procesarlos directamente en las unidades de HDS o 

Steam Cracker de las refinerías. Adicionalmente, se pretende obtener información 

suficiente para asegurar el correcto funcionamiento de los desaladores con este tipo de 

materias primas cuando la alimentación se realice a través de la unidad de carga de los 

crudos de petróleo. 

Es preciso resaltar que existen numerosos artículos sobre el uso de líquidos 

iónicos en corrientes de hidrocarburos como disolventes en procesos de extracción con 

resultados muy prometedores en cuanto a, por ejemplo, eliminación de S y N o de 

compuestos orgánicos156–158. Sin embargo, para este trabajo, no se ha estudiado el uso 

de líquidos iónicos como disolventes debido a que se ha considerado que son 

disolventes bastante costosos y que requerirían de un difícil procedimiento de 

regeneración posterior para su recuperación, dando como resultado un proceso de 

extracción económicamente inviable. 
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4.2. Materiales y procedimiento experimental 

4.2.1. Aceites de pirólisis 

A lo largo del presente capítulo, se han analizado diferentes aceites de pirólisis 

(AP) para observar la influencia de la procedencia de los mismos en el proceso de 

extracción de cloro. Cabe destacar que todos los aceites de pirólisis utilizados proceden 

de procesos industriales de pirólisis térmica a partir de la fracción de plásticos de 

residuos sólidos urbanos. Estos aceites han sido adquiridos por Repsol de diferentes 

suministradores que operan a escala industrial a nivel nacional. Por lo tanto, son 

muestras representativas de aceites de pirólisis que se encuentran actualmente en el 

mercado. 

Las diferencias entre los suministradores de aceites de pirólisis en cuanto al 

sistema de reacción, condiciones de operación y composición de la materia prima, dan 

lugar a productos de aceites de pirólisis de diferentes calidades. Es preciso indicar que 

los aceites de pirólisis A y B proceden del mismo suministrador, pero se producen en 

plantas con ubicaciones distintas dentro del territorio nacional. Este hecho hace que las 

calidades también sean distintas, pues las capacidades de operación de las plantas 

varían. Por otra parte, el aceite de pirólisis C es el único que se obtiene mediante un 

proceso de pirólisis en continuo, mientras que los demás se generan a partir de 

operaciones por cargas. Además, el aceite de pirólisis D es una mezcla al 50/50 del 

aceite de pirólisis B con un aceite de pirólisis de otro suministrador, también con 

tecnología de pirólisis por cargas. 

4.2.2. Disolventes 

Previamente a los ensayos del proceso de extracción de cloro, se han evaluado 

diferentes disolventes. Su elección se ha basado en la literatura de extracción de aceites 

de pirólisis, tanto procedentes de residuos plásticos, de biomasa o residuos 

orgánicos185, como en el conocimiento del refino de combustibles186. En base a este 

estado del arte, se decidió probar los siguientes disolventes: agua milli-Q debido a que 

el agua sería uno de los disolventes más baratos y fáciles de obtener, agua de red para 

observar diferencias con respecto al agua milli-Q, varias disoluciones acuosas mediante 

el uso de una base débil como el bicarbonato sódico y una base fuerte como la sosa al 

2 %p., ácido fosfórico al 5 %p.186 como disolvente ácido, y diferentes disolventes 

orgánicos, como el ácido acético (ácido orgánico débil) en relación volumétrica agua / 

ácido acético 1:1 (que corresponde con un 51 %p. de ácido acético), el ácido oxálico (un 

ácido orgánico fuerte) al 5 %p., y el ácido cítrico al 5 %p. que se utiliza en el desgomado 

de aceites vegetales para eliminar fosfolípidos. Estas concentraciones preliminares se 

han modificado en algunos apartados del presente capítulo para profundizar en 

determinados estudios. 

En la Tabla 4.1 se indican algunas características de los diferentes disolventes 

utilizados. 
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Tabla 4.1. Características de los disolventes. 

Disolvente Suministrador Nº registro CAS Pureza (%p.) 

Ácido acético Fluka 64-19-7 ≥ 99.8 

Ácido cítrico Scharlau 77-92-9 Extra puro 

Ácido oxálico Sigma-Aldrich 6153-56-6 ≥ 99.0 

Ácido fosfórico Sigma-Aldrich 7664-38-2 ≥ 99.0 

Hidróxido de potasio Scharlau 1310-58-3 Grado reactivo 

Bicarbonato sódico Scharlau 144-55-8 Grado reactivo 

Hidróxido de sodio Shcarlau 1310-73-2 Grado reactivo 

Por otra parte, el agua de red utilizada presenta la calidad requerida por el Canal 

de Isabel II de la Comunidad de Madrid en el año 2022187. 

4.2.3. Técnicas analíticas 

Cada aceite de pirólisis evaluado en el presente trabajo, así como las 

correspondientes soluciones acuosas del proceso de extracción, se han caracterizado 

por diferentes técnicas analíticas con el objetivo de conocer sus principales propiedades 

fisicoquímicas y poder evaluar las diferentes pruebas de extracción de cloro. En la Tabla 

4.2 se recogen las propiedades analizadas de los diferentes productos de este capítulo, 

así como el método de laboratorio que se ha seguido, las unidades de medida y los 

dispositivos experimentales utilizados en cada caso. 

Tabla 4.2. Técnicas analíticas utilizadas para caracterización de fracciones líquidas. 

Propiedad Método Unidades Dispositivos experimentales 

Densidad 15 ºC ASTM D4052 g/ml Densímetro ISL VIDA 40 

Viscosidad 40 ºC ASTM D445 cSt 
Viscosímetro automático Cannon 

CAV-2100 

Contenido en azufre ASTM D5453 ppm Mitsubishi NSX2100V 

Contenido en nitrógeno ASTM D4629 ppm Mitsubishi NSX2100V 

Contenido en cloro ASTM D7536 ppm Clora 2XP XOS 

Contenido en flúor y 
bromo 

ASTM D7359 ppm 
Módulo de combustión y CI 930 

Metrohm 

Contenido en metales ASTM D5185 ppm ICP-OES Spectro Arcos 

Contenido en 
asfaltenos 

IFP 9313 ppm 
Espectrómetro UV/Vis PerkinElmer 

Lambda 2S  

Residuo 
microcarbonoso 

ASTM D4530 %p. MCRT-160 Alcor 

Número de 
neutralización 

ASTM D664 mg KOH/g Thermotrode Mettler Toledo 

Contenido en agua Karl-Fischer ppm 758 KFD Titrino Metrohm 

Índice de dienos UOP 326-08 g/100g 17 DMS Titrino Methrom 

Destilación simulada ASTM D2887 %p. 
Cromatógrafo de gases Bruker 

450 

PIONA 
Método 
interno 

(Repsol) 
%p. 

Cromatógrafo de gases 7890 GC 
Agilent Technologies y 

espectrómetro de masas LECO 
Pegasus 
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4.2.4. Procedimiento experimental 

En primer lugar, el estudio de extracción de cloro de aceites de pirólisis se basó 

en ensayos llevados a cabo en el laboratorio. Posteriormente, se realizó el escalado a 

planta piloto en una columna de extracción líquido-líquido en contracorriente para la 

operación de extracción de cloro con agua de red. 

4.2.4.1. Ensayos en laboratorio 

Las pruebas realizadas en el laboratorio se pueden diferenciar en los siguientes 

seis bloques: 

1. Estudio de la capacidad de extracción de cloro con diferentes disolventes. 

 

2. Eliminación de cloro en función del rango de corte del aceite de pirólisis. 

 

3. Estudio de la influencia del pH del disolvente. 

 

4. Estudio del efecto de la relación agua / aceite de pirólisis. 

 

5. Evaluación de la configuración del sistema de extracción: en serie o 

contracorriente.   

 

6. Influencia de la procedencia del aceite de pirólisis. 

El proceso de extracción se realizó mediante un embudo decantador, 

generalmente a temperatura ambiente (20 – 25 ºC) y presión atmosférica, y una relación 

disolvente / aceite de pirólisis de 2:1. De esta forma, se mezclaron 200 ml de disolvente 

con 100 ml de aceite de pirólisis y se agitó la mezcla manualmente durante 1 minuto. 

Posteriormente, se dejó decantar durante 30 minutos, comprobando previamente la 

nítida distinción de las fases como indicador de la correcta separación de las mismas de 

forma casi instantánea.  

Tras el proceso de extracción, se analizó el contenido en cloro en el efluente 

orgánico para poder determinar la capacidad de reducción de cloro de los diferentes 

ensayos. Posteriormente, se realizó una segunda extracción en un tubo de centrífuga, 

con 15 ml del aceite refinado y 30 ml de agua, para evaluar si todavía el producto 

contenía cloro hidrosoluble que pudiera ser extraído o si ya se había alcanzado la 

máxima reducción. Se agitó la mezcla durante 1 minuto de forma manual y se centrifugó 

durante 5 minutos para separar las fases. A continuación, se analizó de nuevo el cloro 

en la fase orgánica para evaluar el contenido en cloro total extraído.  

Adicionalmente, en determinados casos se estudió la capacidad de arrastre de 

algunos metales (Si y Fe) y el porcentaje de agua en la fase orgánica, analizando el 

producto refinado de los diferentes ensayos. 
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Por otra parte, en la fracción acuosa se analizó la evolución del pH y la demanda 

química de oxígeno (DQO) final. Monitorizar estos parámetros es importante debido a 

que las aguas generadas se procesarían posteriormente en las unidades de tratamiento 

de aguas residuales (TAR) de los diferentes complejos industriales de Repsol. 

Cabe destacar que, dentro del apartado 4.3.6, se siguieron esquemas de trabajo 

distintos a los anteriores procesos de extracción de una sola etapa en discontinuo. El 

procedimiento experimental del proceso de extracción en serie se muestra en la Figura 

4.1, mientras que el del proceso de extracción en contracorriente se recoge en la Figura 

4.2. En ambas figuras, cada rombo representaría una etapa de extracción, realizada en 

un embudo-decantador, según el procedimiento experimental que se ha explicado 

anteriormente. 

 

Figura 4.1. Procedimiento experimental de lavados en serie en el laboratorio. 

A continuación, se detalla la nomenclatura utilizada respecto de las corrientes de 

entrada y salida del proceso de extracción: 

- O: aceite de pirólisis fresco. 

- R: refinado (fase orgánica después de la extracción). 

- W: agua fresca. 

- E: extracto (fase acuosa después de la extracción). 

En los lavados en serie se utilizó agua milli-Q como disolvente y se estudió la 

influencia de la relación agua / aceite de pirólisis con este esquema de operación. Para 

ello, se estudiaron 3 lavados en serie cuando la relación agua / aceite era elevada (caso 

2:1) y 7 lavados en serie con la relación más baja (caso 0.1:1). Este procedimiento se 

ha llevado a cabo con el fin de intentar reducir el consumo de agua en el proceso, pero 

tratando de no afectar a la capacidad de extracción de cloro. Por ello, al disminuir la 

relación disolvente / carga utilizada, se aumenta el número de etapas de extracción en 

el estudio. 

Por otra parte, cabe indicar que, para las pruebas en contracorriente, se ha 

simulado un proceso de extracción en contracorriente en 2 etapas en el laboratorio. Para 

ello, lo que se pretende simular en cada etapa de lavado es: o bien la parte inferior de 
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una columna de extracción L-L, donde se mezclaría el aceite fresco con el extracto (agua 

que ya ha estado en contacto con aceite de pirólisis), o la parte superior de la columna, 

donde el refinado (aceite de pirólisis que ya ha estado en contacto con agua) se mezcla 

con la corriente de agua fresca. En la Figura 4.2 se recoge un esquema explicativo del 

proceso de operación en continuo de la columna de extracción L-L en contracorriente 

que se ha querido simular a escala laboratorio con diferentes etapas de extracción por 

cargas. 

Así, el objetivo de la Simulación 1 es obtener una primera corriente de extracto 

que se utilice en sustitución de la corriente de agua fresca en la primera etapa de la 

Simulación 2. De esta manera, en esta etapa se obtiene una primera corriente de 

refinado que ya ha estado en contacto con una corriente de extracto en vez de con agua 

fresca. Este refinado se lleva, por tanto, a la segunda etapa, donde se mezcla con agua 

fresca, produciendo la primera corriente de refinado de dos etapas de extracción. 

Además, se genera una nueva corriente de extracto que se lleva a la Simulación 3 para 

realizar el mismo procedimiento. El equilibrio de la columna simulada se alcanza cuando 

dos productos refinados consecutivos, tras dos etapas de extracción L-L, presentan una 

concentración de cloro similar. Así, ese valor de cloro representa la concentración 

mínima que se puede conseguir con un proceso de extracción L-L en contracorriente en 

2 etapas. 

 

Figura 4.2. Procedimiento experimental de lavados en contracorriente en el laboratorio. Simulación 

de una columna de extracción en 2 etapas. 

Para este estudio, de nuevo se utilizó agua milli-Q como disolvente y se varió la relación 

agua / aceite de pirólisis (2:1 y 0.1:1). 
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4.2.4.2. Pruebas en planta piloto 

Tras los resultados de extracción de cloro obtenidos a escala de laboratorio en 

las actividades anteriores, se aborda el estudio en una columna de extracción líquido-

líquido en contracorriente y en continuo disponible en las instalaciones de Repsol 

Technology Lab. Esta planta piloto consta de una columna de acero inoxidable dotada 

de agitación mediante 10 rotores a lo largo de la columna. 

En la Figura 4.3 se puede observar un esquema simplificado de la columna de 

extracción utilizada. A continuación, se indican las características principales de la 

operación llevada a cabo: 

• Columna para operación en continuo en contracorriente con tres zonas 

diferenciadas: zona intermedia con agitación mecánica, zona superior para 

separación del refinado y zona inferior para separación del extracto. La altura de 

la zona agitada es de 1.1 m, mientras que la altura total de la columna es de 2.9 

m. El diámetro interno de la columna es de 33 mm. 

 

• La columna está encamisada con aceite para mantenimiento de la temperatura 

de operación deseada: en este estudio se ha trabajado a temperatura ambiente, 

entre 20 – 25 ºC. 

 

• Agitación mecánica mediante un eje provisto de 10 agitadores separados entre 

sí por una distancia de 10 cm. Velocidad de agitación 200 – 300 rpm. 

 

• El espacio entre rotores está ocupado por relleno metálico con el fin de favorecer 

la transferencia de materia entre las gotas de aceite que ascienden de la zona 

de agitación inferior y el disolvente que desciende de la zona de agitación 

superior. 

 

• El caudal de alimentación global de la columna es de 2500 g/h, definido como el 

caudal de aceite y el caudal de disolvente (agua) según la relación 

disolvente/carga utilizada. 

 

• El disolvente (agua) se bombea desde su depósito de almacenamiento (T-01) 

por medio de una bomba (P-01) hasta la parte superior de la columna. De modo 

análogo, el aceite se bombea desde el tanque de carga (T-02) por medio de una 

bomba (P-02) hasta la parte inferior de la zona intermedia de la columna. En la 

columna, el disolvente, al tener mayor densidad que la carga, fluye en sentido 

descendente, al contrario que la corriente de aceite. 

 

• Existe una interfase donde se produce la mezcla entre la carga y el disolvente. 

Es fundamental que este nivel se mantenga siempre controlado en una zona 

limitada de la columna y por encima de la entrada de aceite. Si el nivel baja 
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excesivamente, disminuye el rendimiento de la operación y, si sube demasiado, 

la mezcla aceite-disolvente puede salir por cabeza. 

 

• El caudal de refinado y extracto se regulan mediante la altura de la interfase 

controlada por la señal de un transmisor del nivel de onda guiada (LT-01). Dicho 

equipo se encuentra instalado en un tubo secundario situado a la altura de la 

parte superior de la columna, paralelo a la misma y conectado a ésta por dos 

puntos. A partir de la señal de este transmisor de nivel, a través de un controlador 

(LIC-01), se actúa sobre una válvula de control neumática que mantiene el nivel 

en el valor deseado por medio de la regulación de su apertura, permitiendo 

aumentar o disminuir el caudal de extracto que se desaloja por el fondo de la 

columna. El caudal de refinado se obtiene por rebosamiento en cabeza de 

columna. Ambas corrientes se recogen de forma continua en sendos depósitos 

independientes (T-03/04) que permiten la cuantificación de caudales necesarios 

para el balance de materia, así como la disponibilidad de muestra para la 

realización de los análisis requeridos. 

Cabe destacar que, tras los ensayos en el laboratorio en los cuales no se 

observaron diferencias significativas entre el uso de agua de red y agua milli-Q en 

cuanto a reducción de cloro, para las pruebas en planta piloto se utilizó agua de red. 

Así, se consigue simplificar la operación debido a que el consumo de agua para estas 

pruebas es elevado. Además, el uso de agua de red se asemeja más a la operación que 

se llevaría a cabo en un proceso real con vistas a poder realizar este proceso a escala 

industrial.  

Por otro lado, en esta columna se han utilizado los aceites de pirólisis A y B que 

se habían estudiado previamente en las pruebas de laboratorio. De esta forma, se ha 

evaluado el efecto de reducción de cloro de aceites de pirólisis de residuos plásticos 

producidos por el mismo suministrador, pero en plantas diferentes. Así, se estudiarán 

distintas calidades de materias primas, con diferencias significativas en cuanto a 

propiedades y contenido en cloro.  

Para los estudios de evaluación del proceso de extracción de cloro en la columna 

en contracorriente con distintas cargas, se han mantenido las mismas condiciones de 

operación en todos los ensayos realizados, variando la relación volumétrica agua / 

aceite de pirólisis. El resto de condiciones se mantuvieron fijas durante toda la 

experimentación: temperatura ambiente (20 – 25 ºC), presión atmosférica y caudal 

global 2500 kg/h. La Tabla 4.3 resume las condiciones de operación utilizadas en las 

pruebas en planta piloto.  

Tabla 4.3. Condiciones de operación de la columna de extracción L-L. 

Temperatura (ºC) 20 – 25 

Presión (bar) Atmosférica 

Caudal global agua + AP (g/h) 2500 

Relación agua/AP (ml/ml) 4:1 ; 3:1 ; 2:1 ; 1:1 ; 0.5:1 ; 0.1:1 
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Figura 4.3. Esquema de la columna de extracción L-L de la planta piloto de Repsol 

Technology Lab. 

Tras el proceso de extracción, tanto la fase acuosa como la fase orgánica han 

sido analizadas para su posterior estudio. La fase orgánica (refinado) se caracterizó 

según análisis de cloro total, número de neutralización, contenido en agua y contenido 

en metales (Si y Fe). Por otra parte, en la fase acuosa (extracto) se ha evaluado el valor 

de pH y la DQO. 

4.3. Resultados y discusión 

4.3.1. Caracterización de los aceites de pirólisis 

En primer lugar, se ha realizado una caracterización completa del aceite de 

pirólisis A para conocer en detalle tanto composición como contaminantes presentes en 

el mismo (Tabla 4.4). Estos análisis son muy importantes para determinar la eficacia en 

el proceso de extracción de cloro. Se ha querido profundizar muy en detalle en la 
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caracterización de esta materia prima debido a que es el aceite de pirólisis sobre el que 

se va a centrar principalmente el estudio de este capítulo. 

Tabla 4.4. Propiedades del aceite de pirólisis de residuos plásticos A. 

Análisis Norma Aceite de pirólisis A 

Densidad, 15 °C (g/ml) ASTM D4052 0.7867 

Viscosidad, 20 °C (cSt) ASTM D445 2.4392 

Contenido en azufre (ppm) ISO 20846 52 

Contenido en nitrógeno (ppm) ASTM D4629 775 

Asfaltenos (ppm) IFP9313 < 100 

Residuo microcarbón (%p.) ASTM D4530 0.01 

Número de neutralización (mg KOH/g) ASTM D664 0.83 

Contenido en cloro (ppm) ASTM D5453 547 

Contenido en fluor (ppm) ASTM D7359 3.3 

Contenido en bromo (ppm) ASTM D7359 < 1 

Análisis Metales (ppm) ASTM D5185  

Al < 0.4 Mg 0.105 

Ba < 0.03 Mn < 0.02 

B < 0.2 Mo < 0.5 

Cd < 0.03 Ni < 0.2 

Ca < 0.1 Ag 0.144 

Zn 0.2 Pb < 0.6 

Cu < 0.04 K 1.0 

Cr < 0.2 Si 39.0 

Sn < 0.22 Na < 0.3 

P 1.08 Ti < 0.07 

Fe 3.01 V < 0.04 

Análisis elemental (%p.) ASTM D5291  

C  85.2 

H  13.4 

N  0.3 

S  < 0.1 

O (calculado)  1 - 1.1 

PIONA (%p.) GCxGC  

Parafinas  46.7 

n-Parafinas  29.8 

iso-Parafinas  16.9 

Naftenos-Olefinas  44.2 

Aromáticos  8.8 

Diaromáticos  0.3 

Triaromáticos + Tetraaromáticos  0.0 

De esta forma, se puede observar que el aceite de pirólisis A presenta unos 

valores de densidad y viscosidad en el rango de una mezcla de diésel-gasolina 

(densidad típica del diésel = 0.83 g/ml y de la gasolina = 0.74 g/ml; viscosidad habitual 

de la gasolina 95 de Repsol a 20 ºC =s 0.5 – 0.7 cSt, mientras que los valores de la 

especificación del diésel de automoción se encuentran entre 2 – 4.5 cSt). Por otra parte, 
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el contenido en azufre de 52 ppm y en nitrógeno de 775 ppm son valores aceptables, 

puesto que estos aceites se someterán posteriormente a etapas de hidrogenación en 

las refinerías. Además, el bajo contenido en asfaltenos (< 100 ppm) y de residuo 

microcarbón (0.01 %p.) indican que no presenta compuestos de muy alto peso 

molecular difíciles de hidrogenar que puedan dar lugar a la formación de coque en los 

reactores. En cuanto a la acidez de la muestra, el valor del número de neutralización es 

de 0.83 mg KOH/g, dentro del rango comúnmente aceptado en las refinerías (límite 

máximo 5 mg KOH/g), sin causar problemas de corrosión en la unidad de entrada.  

Respecto al contenido en metales, cabe destacar que el metal mayoritario es el 

silicio, con 39 ppm, el cual podría proceder o bien del uso de derivados de siliconas 

como aditivos en muchos productos plásticos188 o de arrastre de arenas en los residuos, 

lo cual conlleva altas concentraciones de silicio en las materias primas. Por otra parte, 

se detectan 3 ppm de Fe que podrían proceder del propio reactor de pirólisis. De esta 

forma, la muestra no presenta concentraciones de metales preocupantes para procesar 

en la refinería, cumpliendo con la especificación de entrada a los complejos industriales 

de Repsol. 

En cuanto al análisis elemental del aceite, conocer en detalle el contenido en C, 

H, N, S y O del producto es interesante debido a que está relacionado con la 

composición del residuo del que procede. En este caso, es un producto con bajo 

contenido en N, S y O, lo que quiere decir que el aceite está compuesto 

fundamentalmente por hidrocarburos. De esta forma, el residuo utilizado para su 

producción deben ser poliolefinas (polietileno y polipropileno, principalmente). 

El análisis PIONA indica la naturaleza de los compuestos del aceite de pirólisis. 

Como se puede observar, este aceite es principalmente una mezcla de parafinas (46.7 

%p.) y naftenos-olefinas (44.2 %p.), con un contenido menor en compuestos aromáticos 

(8.8 %p.). 

Por otra parte, cabe destacar que el contenido en cloro es de 547 ppm, valor 

demasiado alto que no cumple con la especificación de entrada al desalador de los 

complejos industriales de Repsol (límite máximo 200 ppm, Figura 1.13). Para 

profundizar en los compuestos clorados presentes en el aceite de pirólisis, se ha 

realizado una destilación atmosférica de 20 litros del aceite de pirólisis A (columna de 

destilación PILODIST 100 CC), recogiendo productos a diferentes cortes de rango de 

ebullición. Posteriormente, se ha analizado el contenido en cloro total en cada una de 

las fracciones y se ha realizado una extracción en el laboratorio con agua con una 

relación agua / aceite de pirólisis de 2:1. De esta forma, se ha obtenido la distribución 

de cloro en función de la temperatura de ebullición del aceite de pirólisis y en función 

del tipo de cloro, diferenciando entre cloro total, cloro hidrosoluble y cloro no 

hidrosoluble. Esta distribución se muestra en la Figura 4.4. 
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Figura 4.4. Distribución de cloro en el aceite de pirólisis A. 

Como se puede observar, la concentración de cloro es mayor cuanto más ligera 

es la fracción del aceite de pirólisis. Esto quiere decir que los compuestos clorados 

presentes corresponden a moléculas de cadena corta, con puntos de ebullición bajos. 

Además, el porcentaje de cloro hidrosoluble de cada una de las fracciones disminuye a 

medida que las fracciones del aceite de pirólisis son más pesadas. Por tanto, en esos 

rangos de ebullición más elevados, adicionalmente a que la concentración de cloro es 

menor, las especies cloradas no son solubles. Por lo tanto, las moléculas cloradas que 

se concentran en las fracciones más pesadas son compuestos bastante apolares. 

A partir de los rendimientos de cada una de las fracciones en el proceso de 

destilación, se han calculado los porcentajes reales de distribución de cloro en las 

mismas con respecto al contenido en cloro total de la fracción completa (Tabla 4.5). Así, 

se ha obtenido que el 78.1 %p. del cloro total se concentra en la fracción ligera hasta 

los 100 ºC de punto de ebullición, dando lugar a porcentajes similares si se diferencia 

entre cloro no hidrosoluble y cloro hidrosoluble. Esto corresponde con 427 ppm de cloro 

presentes en la fracción más ligera de las 547 ppm de la fracción completa. 

Posteriormente, a medida que aumenta el punto de ebullición, se observa que el 

porcentaje de cloro de cada fracción con respecto al cloro del aceite completo va 

disminuyendo, llegando incluso a valores inferiores al 1 %p. en las fracciones con puntos 

de ebullición por encima de los 276 ºC. 

Para un mayor conocimiento de la composición del aceite, se realizó la curva de 

destilación simulada mediante la norma ASTM D2887189 que se muestra en la Figura 

4.5. En ella, se puede observar que el punto inicial del aceite de pirólisis utilizado es de 

23 °C y el punto final de 420 °C. Esto indica el amplio rango de compuestos presentes 
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en el aceite, desde cadenas de átomos de carbono C5 hasta C29. Por tanto, la muestra 

está constituida por una mezcla de compuestos típicos dentro de un rango nafta-diésel. 

Tabla 4.5. Concentración y porcentaje de la distribución de cloro del aceite de pirólisis A. 

Fracción 
IBP-
100 

100-
136 

136-
170 

170-
207 

207-
244 

244-
276 

276-
307 

307-
337 

337-
370 

370+ 

Concentración (ppm) 

Cl total 427 53 22 14 7 8 5 4 4 3 

Cl no hidrosoluble 233 30 16 11 5 7 4 3 3 3 

Cl hidrosoluble 194 23 6 3 2 1 1 1 0 0 

Distribución (%p.) 

Cl total 78.1 9.7 4.1 2.5 1.2 1.6 0.8 0.7 0.7 0.6 

Cl no hidrosoluble 73.8 9.6 4.9 3.5 1.6 2.3 1.2 1.0 1.1 0.9 

Cl hidrosoluble 84.6 9.9 2.8 1.0 0.6 0.4 0.3 0.2 0.1 0.2 
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Figura 4.5. Curva de destilación simulada (ASTM D-2887189) del aceite de pirólisis A. 

En este punto, cabe indicar que se ha intentado la determinación de especies de 

cloro presentes en el aceite de pirólisis A mediante GC-MS. Sin embargo, este análisis 

es de alta complejidad debido principalmente a que la concentración de cloro no es 

elevada (en el rango de cientos de ppm) y, además, puede deberse a una combinación 

de diferentes especies de cloro, lo que dificulta su seguimiento. Por este motivo, no se 

pudo llevar un control más detallado de qué compuestos clorados son los que se 

eliminan tras un proceso de extracción. 

Para el estudio del apartado 4.3.3, en el que se evaluó la capacidad de extracción 

de cloro en función de si la carga utilizada corresponde a la fracción nafta o diésel del 

aceite de pirólisis A, se realizó una destilación del aceite hasta los 195 ºC. De esta forma, 

se obtuvieron las dos fracciones necesarias para el estudio. En la Tabla 4.6, se muestra 
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la concentración de cloro de estos dos nuevos productos, así como la comparación con 

el rango completo del aceite. 

Tabla 4.6. Características de las fracciones del aceite de pirólisis A. 

Fracción Rango completo 
Nafta 

(< 195ºC) 
Diésel 

(> 195ºC) 

Representación (%p.) 100 40 60 

Densidad, 15 ºC (g/ml) 0.7867 0.7465 0.8122 

Viscosidad, 20 ºC (cSt) 2.4 0.70 5.8 

Cloro total (ppm) 547 1294 56.3 

Contenido en Si (ppm) 39.0 108.0 12.1 

Contenido en Fe (ppm) 3.01 0.59 4.69 

Destilación simulada (%p.) Temperatura de ebullición (ºC) 

Punto inicial 22.7 28.4 177.0 

1 33.9 30.8 188.3 

5 62.6 57.3 206.3 

10 92.0 64.3 216.8 

30 149.6 98.6 268.3 

50 233.5 129.0 303.8 

70 299.7 147.0 344.1 

90 364.1 174.1 385.0 

95 381.3 189.6 401.7 

99 409.4 197.6 443.5 

Punto final 418.6 207.7 471.7 

En primer lugar, la densidad y la viscosidad de las distintas fracciones son 

parámetros que afectan al proceso de extracción (Ley de Stokes, ecuación 3). De ellos, 

destaca la diferencia significativa en los valores de viscosidad: 5.8 cSt para el diésel y 

de 0.7 cSt para la nafta. Además, también existen diferencias en las densidades: 0.8122 

g/ml para el diésel y 0.7465 g/ml para la fracción nafta. Estos resultados indican que la 

separación de las fases tras el proceso de extracción se realizará con una mayor 

dificultad en la fracción diésel. 

Por otra parte, tal y como se esperaba por el estudio de distribución de cloro 

realizado anteriormente (Figura 4.4), el cloro se concentra principalmente en la fracción 

ligera, con un contenido de 1294 ppm, correspondiendo esta fracción al 40 %p. del total 

del aceite de pirólisis. Por otra parte, en la fracción pesada, el contenido en cloro 

disminuye hasta las 56.3 ppm, representando el 60 %p. del total del aceite de pirólisis. 

De esta forma, en la fracción nafta se concentraría prácticamente el 94 %p. del cloro, 

mientras que la fracción diésel sólo contendría el 6 %p. restante. Estos resultados 

coinciden con la distribución de cloro realizada anteriormente para el rango completo 

del aceite de pirólisis A (Tabla 4.5). 

Además, la distribución de los metales (Si y Fe) en las diferentes fracciones del 

aceite de pirólisis varía considerablemente: mientras que el Si se concentra 
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principalmente en la fracción más ligera (108 ppm vs. 12.1 ppm en la pesada), el Fe es 

mayoritario en la fracción más pesada (4.69 ppm vs. 0.59 ppm en la ligera). 

Por último, para los apartados 4.3.7 y 4.3.8, se estudiaron aceites de pirólisis 

diferentes al aceite de pirólisis A. Todas estas cargas son aceites de pirólisis que 

representan el tipo de producto que se está recibiendo en los complejos industriales de 

Repsol. Hay que destacar que los aceites de pirólisis A y B provienen del mismo 

suministrador, pero de plantas diferentes, mientras que el resto son de otros 

suministradores. La caracterización de estos aceites se muestra en la Tabla 4.7.  

Tabla 4.7. Caracterización de los distintos aceites de pirólisis utilizados. 

Análisis Método 
Aceite de 
pirólisis 

A 

Aceite de 
pirólisis 

B 

Aceite de 
pirólisis 

C 

Aceite de 
pirólisis 

D 

Densidad, 15 ºC (g/ml) ASTM D4052 0.7867 0.8006 0.8491 0.7977 

Acidez (mg KOH/g) ASTM D664 0.83 3.12 1.57 2.11 

Agua (ppm) Karl-Fischer 115 160 855 298 

Cloro total (ppm) ASTM D7536 547 139 81.5 87.6 

Contenido en Si (ppm) ASTM D5185 39 17.2 98 15 

Contenido en Fe (ppm) ASTM D5185 3 1.7 16.5 50 

Parafinas (%p.) GCxGC-TOFMS 47 67 20 42 

Análisis elemental (%p.) ASTM D5291     

C  85.2 85.0 85.5 85.3 

H  13.4 12.6 11.3 12.9 

N  0.3 0.2 0.4 0.2 

S  < 0.1 < 0.1 < 0.1 < 0.1 

O (calculado)   1 - 1.1 2.1 - 2.2 2.7 - 2.8 1.5 - 1.6 

De los análisis indicados, hay que destacar las diferencias en cuanto a contenido 

en cloro. Así, si hasta ahora se había evaluado el proceso de extracción de cloro en el 

aceite de pirólisis A cuyo contenido es de 547 ppm, en estos ensayos se utilizaron 

aceites de pirólisis con menor concentración de cloro, entre 80 – 140 ppm. De esta 

forma, se estudió la eficiencia del proceso de extracción de cloro con agua milli-Q en 

función tanto de la concentración de cloro como de las características del aceite de 

pirólisis. 

Por otra parte, se puede observar que el aceite de pirólisis B es el que está 

constituido por una fracción mayor de parafinas, del 67 %p., mientras que el aceite de 

pirólisis C contiene un valor mucho más bajo, del 20 %p. El resto de aceites presentan 

valores similares, entre 42 – 47 %p. Estas diferencias serán interesantes ya que, en 

base a los resultados de este estudio, se evaluó el efecto del contenido en parafinas en 

la extracción de cloro de los aceites de pirólisis, entre otros parámetros analizados. 

Asimismo, cabe destacar las diferencias significativas observadas entre los 

valores de número de neutralización de los aceites: 0.83 mg kOH/g en el aceite de 

pirólisis A y 3.12 mg KOH/g en el aceite de pirólisis B. Además, se estudió el contenido 

en agua de los aceites de pirólisis para observar si existían variaciones de humedad en 
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el aceite tras el proceso de lavado. Este parámetro es de gran interés a la hora de 

procesar cualquier carga en las refinerías, pues se requieren contenidos en agua muy 

bajos. Así, los aceites de pirólisis tienen contenidos en agua aceptables, de 115 ppm el 

A, 160 ppm el B, 855 ppm el C y 298 ppm el D. 

Con respecto al contenido en metales, los aceites de pirólisis utilizados 

presentan concentraciones bajas. De esta forma, el silicio y el hierro son los elementos 

más representativos. Así, pese a que las concentraciones siguen siendo bajas, el aceite 

de pirólisis C presenta el mayor contenido en Si, de 98 ppm, mientras que la 

concentración para el resto de aceites se encuentra entre 15 – 39 ppm. Sin embargo, 

con respecto al contenido en Fe, es el aceite de pirólisis D el que presenta una mayor 

concentración, de 50 ppm, seguido del aceite de pirólisis C, de 16.5 ppm. Por otro lado, 

el contenido en Fe para los aceites de pirólisis A y B es muy bajo, de 3 y 1.7 ppm, 

respectivamente. 

Finalmente, los valores de densidad de los aceites de pirólisis vuelven a estar 

comprendidos en los rangos típicos de densidades de gasolina-diésel. Además, el 

análisis elemental confirma que todos provienen de residuos plásticos compuestos 

principalmente por poliolefinas (PP y PE), con contenidos elevados en C e H, y casi sin 

presencia de papel, cartón, biomasa, PET y otros plásticos diferentes, debido al bajo 

contenido en O. 

4.3.2. Evaluación de diferentes disolventes 

Dentro de la selección de los diferentes disolventes utilizados, se definieron 

disolventes de distinta naturaleza (orgánicos e inorgánicos, ácidos o bases). De esta 

manera, se consigue tener un conocimiento más amplio con respecto a la influencia del 

tipo de disolvente en el proceso de extracción de cloro. El parámetro que se ha analizado 

en estos disolventes es el pH, pudiendo encontrar los valores en la Tabla 4.8.  

Tabla 4.8. Análisis de pH de los disolventes. 

Disolvente 
Agua 

de 
red 

Agua 
milli-Q 

NaHCO3 

(2 %p.) 
NaOH 
(2 %p.) 

H3PO4 

(5 %p.) 

Ácido 
oxálico 
(5 %p.) 

Ácido 
cítrico 
(5 %p.) 

Ácido 
acético 
(51 %p.) 

pH 8.1 6.7 8.2 12.3 1.2 0.8 1.8 0.9 

Como se puede observar, el rango de pH evaluado es bastante amplio, desde 

0.8 en la disolución del 5 %p. de ácido oxálico hasta 12.3 con una disolución del 2 %p. 

de NaOH. Así, se estudiaron disoluciones con valores muy diferentes en cuanto a pH. 

Además, posteriormente, en el apartado 4.3.4 se centró la actividad en conocer en 

detalle el efecto de esta propiedad en el proceso de extracción de cloro. 

Por otra parte, el agua de red utilizada presenta una concentración de cloruros 

en el rango de 12 – 24 mg/l, según datos del Canal de Isabel II de 2022187. Además, 

contiene cierta cantidad de algunos metales, como pueden ser Ca (7.8 – 17 mg/l), Mg 

(1.2 – 2.6 mg/l), Na (5.5 – 15 mg/l), K (0.6 – 1.6 mg/l) y Al (21 – 107 ppm). Otros 

parámetros que destacar son el Carbono Orgánico Total (COT), con valores entre 1.7 – 
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2.5 mg/l, y la dureza, entre 10 – 50 mg/l CaCO3. Conocer las características del agua 

que se ha utilizado en este trabajo es importante, pues sería necesario un estudio del 

efecto en la variación de las distintas propiedades si se quieren extrapolar los resultados 

a otras calidades de aguas. 

Tal y como se ha comentado en el apartado 4.2.2, las concentraciones generales 

utilizadas de los diferentes disolventes para este primer estudio fueron: 2 %p. para las 

disoluciones inorgánicas básicas, 5 %p. para las disoluciones inorgánicas ácidas186, y 

una relación de disolvente / agua 1:1 para aquellos disolventes orgánicos líquidos. 

Además, la relación disolvente / carga que se utilizará en este apartado será de 2:1. Por 

otra parte, posteriormente al proceso de extracción realizado con el disolvente 

determinado en el embudo-decantador, se llevó a cabo una segunda extracción con 

agua milli-Q para evaluar si el aceite todavía presenta cloro extraíble. En la Figura 4.6 

se representan los resultados de eliminación de cloro obtenidos en este estudio.  
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Figura 4.6. Estudio de extracción de cloro con disolventes y posterior lavado con agua milli-Q del 

aceite de pirólisis A. 

En primer lugar, si se comparan los datos obtenidos entre el agua de red y el 

agua milli-Q en una primera extracción, se puede observar que se consiguen 

reducciones de cloro similares, 52.5 %p. con agua de red y 49.4 %p. con agua milli-Q 

(valores promedio de diferentes ensayos, siendo el error de ± 5.2 %p. y ± 6.1 %p., 

respectivamente). Esto quiere decir que no se aprecia que los iones presentes en el 

agua de red influyan en el proceso de extracción de cloro. Por ello, no existirían 
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diferencias importantes entre utilizar agua de red o agua milli-Q en el desarrollo de esta 

actividad. 

Por otra parte, la mayoría de los disolventes utilizados eliminan 

aproximadamente el 50 %p. de cloro total con un solo lavado. Estos valores se 

encuentran dentro del mismo orden que las extracciones con agua. Así, si no se 

consigue mejorar la calidad del aceite de pirólisis mediante el uso de disolventes 

diferentes al agua, no se justificaría su uso en el proceso de extracción. Sin embargo, al 

utilizar sosa y ácido acético se observan valores de reducción del 60 %p., siendo los 

disolventes que proporcionaron una mayor eliminación de cloro. De esta forma, 

mediante el uso tanto de una base fuerte como NaOH como de un ácido débil como el 

ácido acético, se consigue mejorar la eliminación de cloro con respecto a la extracción 

alcanzada al utilizar agua. Según los valores de pH de las disoluciones (Tabla 4.8), la 

de NaOH presenta el valor más básico, 12.3, mientras que la disolución de ácido acético 

se corresponde con una de las más ácidas, 0.9. Por este motivo, se consideró que el 

pH era un factor relevante en cuanto al efecto en el proceso de extracción de cloro, 

parámetro que se estudiará más en detalle en el apartado 4.3.4 de este capítulo. 

Tal y como se ha explicado con anterioridad, posteriormente a la extracción con 

los diferentes disolventes estudiados, se realiza una segunda extracción con agua, 

manteniendo la relación disolvente/carga de 2:1. Estos resultados también se muestran 

en la Figura 4.6. En ella, se puede observar que una segunda extracción con agua milli-

Q mejora la capacidad de extracción de cloro prácticamente en todos los casos. En 

aquellos disolventes que se habían obtenido valores de reducción de cloro por debajo 

de los alcanzados al realizar un lavado con agua, se consigue aumentar la capacidad 

de extracción de cloro hasta valores próximos a los que se habían obtenido en una 

primera extracción con agua. 

De esta forma, las mayores reducciones de cloro siguen correspondiendo a las 

pruebas realizadas con NaOH al 2 %p. y a la disolución de agua/ácido acético al 51 %p., 

pero con valores cercanos a la reducción con agua milli-Q (61 – 66 %p.). Así, la 

concentración de cloro en el aceite de pirólisis A disminuye desde las 547 ppm hasta las 

180 – 210 ppm. 

Así, teniendo en cuenta los mejores datos obtenidos de extracción de cloro 

(NaOH y ácido acético) y comparando los resultados con el disolvente de referencia 

(agua milli-Q), la Tabla 4.9 muestra los análisis realizados tanto a la fase acuosa como 

a la fase orgánica de los diferentes procesos de extracción. Entre estos análisis se 

encuentran el contenido en agua y los metales principales (Fe y Si) del aceite de pirólisis 

lavado, así como el valor de pH y DQO de la fase acuosa tras el proceso de extracción. 

Entre las principales conclusiones de este estudio, destacan los siguientes puntos: 

- En el caso de las extracciones con agua milli-Q, el pH disminuye desde un valor 

de 6.7 hasta 5.2, pudiendo ser debido a arrastres de cloro inorgánico o a 

compuestos muy polares con propiedades ácidas, como pueden ser compuestos 

carboxílicos o fenólicos. Esta disminución de pH podría ser preocupante si se 
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pretende reutilizar el mismo disolvente para realizar varias extracciones, en el 

caso en el que se realicen lavados de más de una etapa. De esta forma, se 

puede observar que utilizando una base fuerte como NaOH al 2 %p., el pH ya 

no disminuye, manteniéndose en 12.3. Al lavar con ácido acético, la disolución 

ya tiene un pH muy ácido desde el principio, siendo un medio corrosivo. En un 

proceso real, este parámetro se debería controlar para poder tratar estas aguas 

en las unidades TAR de las refinerías. Sin embargo, enviar una elevada cantidad 

de ácido acético a la TAR requeriría de un estudio detallado, además del coste 

que conllevaría trabajar con este disolvente. Por ello, evaluar la extracción de 

cloro mediante el uso de ácido acético concentrado permite estudiar el efecto del 

pH, pero a nivel industrial no sería un proceso viable. 

 

- Otro parámetro interesante de analizar en la fase acuosa es el valor de DQO. 

Este parámetro ronda los 6 g O2/l, valor elevado para las plantas de tratamiento 

de aguas residuales de la refinería, donde está limitado a un máximo de 1 g 

O2/l190. Un valor de DQO elevado podría ser debido al arrastre de especies 

orgánicas polares (compuestos carboxílicos o fenólicos). Sin embargo, aunque 

es un parámetro que hay que controlar, no supone factor limitante puesto que 

estas aguas irían diluidas con otras aguas con menor DQO. 

 

- En cuanto a la eliminación de metales, cabe decir que el aceite de pirólisis A 

tiene bajo contenido en los mismos (Tabla 4.4), destacando entre todos ellos la 

concentración de Fe de 3 ppm y de Si de 39 ppm. Tras el lavado con agua milli-

Q o NaOH al 2 %p., se puede observar que la concentración de Fe permanece 

constante mientras que la concentración de Si disminuye hasta valores de 21 

ppm aproximadamente. Los metales que contenga el agua tras el proceso de 

extracción también se deberán tener en cuenta para realizar su tratamiento 

posterior. 

Tabla 4.9. Resultados de extracción con agua milli-Q, NaOH (2 %p.) y ácido acético (51 %p.), 

relación disolvente/AP de 2:1. (Nota: n.d. = no determinado). 

Disolvente Agua milli Q 
NaOH 
(2 %p.) 

Ácido acético 
(51 %p.) 

Análisis refinado    

Extracción de cloro (%p.) - 1 49.4 ± 6.1 62.9 63.8 

Extracción de cloro (%p.) - 2 61.6 66.0 64.2 

Concentración cloro (ppm) - 1 277 ± 33.6 203 198 

Concentración cloro (ppm) - 2 210.0 186 196 

Fe (ppm) 3 3 n.d. 

Si (ppm) 20.7 21.1 n.d. 

Análisis extracto (1ª Ext.)    

pH inicial 6.68 12.33 0.88 

pH final 5.22 12.30 0.98 

DQO final (g O2/l) 5.67 6.96 n.d. 
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4.3.3. Evaluación de las fracciones del aceite de pirólisis 

Para establecer con más detalle qué moléculas de cloro presentan una mayor 

facilidad para ser extraídas, en este apartado se ha destilado el aceite de pirólisis A, 

separando las fracciones a 195 ºC, y se han realizado extracciones a los distintos 

productos obtenidos (nafta y diésel). Las características principales de estos productos 

se pueden encontrar en la Tabla 4.6. De las diferentes propiedades, destaca que la 

fracción nafta representa el 40 %p. del aceite de pirólisis completo, mientras que el 

producto diésel constituye el restante 60 %p. Además, el contenido en cloro es muy 

diferente: 1294 ppm en la nafta y 56.3 ppm en el diésel, siendo de 547 ppm para el 

rango completo. 

Para este estudio, se utilizaron dos disolventes: agua milli-Q, por ser el disolvente 

más fácil de obtener, y NaOH al 2 %p., ya que es el disolvente que mejores resultados 

reportó en los estudios previos. En ambos casos se volvió a utilizar una relación 

disolvente / carga de 2:1. Además, del mismo modo que en los ensayos anteriores, 

posteriormente a esta primera extracción se realizó un segundo ensayo con agua milli-

Q y una relación 2:1 en todos los casos. 

El objetivo principal de esta actividad se basa en poder analizar si existen 

ventajas entre operar en un único proceso de extracción con el rango completo del 

aceite o tratar cada una de las fracciones del aceite de pirólisis por separado. Para ello, 

se han analizado los productos obtenidos de cada proceso de extracción de manera 

independiente (Tabla 4.10) y, además, se ha calculado la eliminación de cloro de la 

combinación nafta + diésel con respecto al rango completo según los resultados de las 

pruebas individuales (Tabla 4.11). En la Figura 4.7 se representan los resultados de 

estos ensayos. 

Tabla 4.10. Estudio de extracción con agua milli-Q y NaOH (2 %p.) de las fracciones del aceite de 

pirólisis A, relación disolvente/AP de 2:1. 

Fracción   Rango completo Nafta Diésel  

Disolvente 
Agua 

milli-Q 
NaOH 
(2%p.) 

Agua 
milli-Q 

NaOH 
(2%p.) 

Agua 
milli-Q 

NaOH 
(2%p.) 

 

Análisis refinado              

Extracción de cloro (%p.) - 1 49.4 ± 6.1 62.9 45.7 47.1 3.6 6.9  

Extracción de cloro (%p.) - 2 61.6 66.0 48.4 49.5 8.7 10.8  

Concentración cloro (ppm) - 1 276.7 ± 33.6 202.9 702,6 684,5 54,3 52,4  

Concentración cloro (ppm) - 2 210.0 186.0 667,7 653,5 51,4 50,2  

Análisis extracto (1ª Ext.)              

pH inicial 6.68 12.33 6.48 12.94 7.06 12.93  

pH final 5.22 12.30 4.98 12.98 5.34 12.95  

DQO final (gO2/l) 5.67 6.96 6.65 7.41 4.55 8.93  
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Tabla 4.11. Cálculo de la combinación nafta + diésel del estudio de extracción con agua 

milli Q y NaOH (2 %p.) de las fracciones del aceite de pirólisis A. 

Fracción   Rango completo Nafta + Diésel 

Disolvente Agua milli-Q NaOH (2 %p.) Agua milli-Q NaOH (2 %p.) 

Extracción de cloro (%p.) - 1 49.4 ± 6.1 62.9 43.1 44.6  

Extracción de cloro (%p.) - 2 61.6 66.0 46.0 47.1  

Concentración cloro (ppm) - 1 276.7 ± 33.6 202.9 331.6 305.2  

Concentración cloro (ppm) - 2 210.0 186.0 297.9 291.5  
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Figura 4.7. Estudio de extracción con agua milli-Q y NaOH (2 %p.) a las fracciones del aceite de 

pirólisis A. 

Observando los resultados obtenidos en las primeras extracciones realizadas 

con agua milli-Q, el mayor porcentaje de reducción de cloro se consigue cuando se 

opera con el aceite de pirólisis completo: 49.4 %p. frente al 43.1 %p. obtenido al lavar 

las fracciones por separado. De forma independiente, la extracción a la fracción nafta 

también consigue valores elevados (45.7 %p.), mientras que en el corte diésel la 

reducción es mínima (3.6 %p.). Esto quiere decir que en la fracción nafta se están 

eliminando 591 ppm de la concentración inicial de esta fracción (1294 ppm), mientras 

que en el diésel sólo se reducen 2 ppm. Esta diferencia se puede deber principalmente 

a que la concentración de cloro en la nafta es muy superior a la del diésel (1294 ppm y 

56.3 ppm, respectivamente), tratando de alcanzar el equilibrio entre fases. Además, las 

moléculas de cloro que constituyen cada una de las fracciones tienen pesos moleculares 

diferentes, pudiendo dificultar el proceso de extracción aquellas moléculas más grandes, 

siendo estos compuestos clorados menos hidrosolubles. Asimismo, tal y como se ha 
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comentado anteriormente, la viscosidad del diésel es muy superior a la de la nafta (5.8 

cSt y 0.7 cSt, respectivamente), dificultando la separación entre fases. 

Debido a que la fracción nafta se corresponde sólo con el 40 %p. del aceite de 

pirólisis, al combinar de nuevo los productos tras la extracción, el aceite de partida 

tendría una concentración de cloro de 331.6 ppm. Este valor sería superior al obtenido 

en una única extracción del aceite de pirólisis sin fraccionar (276.7 ppm). Esto podría 

ser debido a que, al realizar el lavado del aceite fraccionado, la relación agua / aceite es 

directamente de 2:1 para cada una de las fracciones. Sin embargo, en el aceite 

completo, donde la nafta representa el 40% y se concentra prácticamente el 94 % del 

cloro total, la relación agua / nafta en el aceite sería 2:0.4, correspondiendo con una 

relación 5:1. Así, al aumentar la cantidad de agua que está en contacto con la fracción 

cuyas moléculas de cloro se concentran y son más extraíbles, los coeficientes de reparto 

son mayores y el proceso de extracción de cloro es más efectivo. 

Por tanto, no se observan ventajas en cuanto a reducción de cloro al realizar el 

proceso de extracción al aceite de pirólisis por separado. Sin embargo, si en la reacción 

de pirólisis se condensan las fracciones de manera individual, lo más adecuado sería 

aplicar el proceso de extracción sólo a la fracción nafta y después mezclarla con la 

fracción diésel sin tratar. Esto reduciría de manera significativa el volumen de aceite a 

tratar y el consumo de agua sería menor. Así, se consumiría el 40 % de agua que 

operando con el aceite de pirólisis completo. 

Resultados similares se observan al realizar las extracciones con una solución 

acuosa de NaOH al 2 %p. En este estudio, de nuevo, el porcentaje de cloro extraído en 

el aceite de pirólisis completo no mejora al lavar las fracciones por separado (62.9 %p y 

44.6 %p., respectivamente), obteniendo reducciones del 47.1 %p. en la fracción nafta y 

6.9 %p. en la fracción diésel. Asimismo, si se analiza la reducción en cuanto a 

concentración de cloro en cada caso, se consigue un valor superior para la fracción nafta 

(610 ppm) con respecto al rango completo (344 ppm). De nuevo, este efecto se observa 

debido a que se está operando con una fracción más concentrada y menos viscosa. Así, 

la eliminación de cloro en la fracción diésel vuelve a ser muy baja, menor a 4 ppm, 

puesto que la concentración de cloro en esta fracción es de sólo 56.3 ppm. Además, los 

resultados de extracción con NaOH al 2 %p. de las fracciones por separado muestran 

valores similares a los obtenidos con agua milli-Q. De esta forma, no se consigue una 

mejora demasiado notable al lavar las fracciones por separado con NaOH, como sí se 

había observado al lavar la fracción completa del aceite de pirólisis, aunque la relación 

agua / nafta utilizada es mucho menor si se realiza el proceso de extracción de forma 

separada (2:1 vs. 5:1, tal y como se ha explicado anteriormente). 

Posteriormente a la primera extracción realizada o bien con agua milli-Q o con 

NaOH, en todos los casos se realizó una segunda extracción con agua milli-Q. Lo que 

se observó fue que, tras este segundo proceso de extracción, los porcentajes de 

reducción de cloro alcanzaban valores similares, independientemente del disolvente 

utilizado en la primera extracción. Este hecho es relevante ya que permitiría simplificar 
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el proceso de extracción de cloro, pues no sería necesario utilizar una solución cáustica 

si con el uso de agua se pueden obtener resultados similares. 

Tal y como se ha observado, puesto que es en la fracción diésel donde se han 

encontrado los principales problemas de separación de fases, se estudió qué pasaría si 

el lavado se realizase con el disolvente a 50 °C, tanto con agua milli-Q como con una 

disolución de NaOH al 2 %p. De esta forma, al disminuir la viscosidad del aceite, se 

pretendía facilitar la separación de fases según la ley de Stokes. Sin embargo, lo que 

se observó al lavar a mayor temperatura fue que el proceso de extracción empeoraba: 

el tiempo de decantación para una correcta separación de fases al lavar con agua milli-

Q aumentó, mientras que con NaOH se generó una emulsión en la mezcla y una 

posterior interfase que no desaparecía a los 30 minutos de decantación. Esto puede ser 

debido a que, en esta fracción más pesada, la presencia de compuestos de alto peso 

molecular es mayor (tal y como se puede observar en las curvas de destilación simulada 

de la Tabla 4.6). El aumento de la temperatura favorece la inestabilidad de estos 

compuestos, generando emulsiones en la mezcla184. Por lo tanto, se descartó el proceso 

de extracción de cloro mediante lavados a una temperatura superior a 25 ºC. 

Por último, en cuanto a la variación de pH y DQO en el extracto del primer 

proceso de lavado, no se observan diferencias significativas en los diferentes ensayos 

con las fracciones del aceite con respecto al rango completo. Es decir, el pH disminuye 

en los procesos de extracción con agua (de 6.4 - 7.1 hasta 4.9 - 5.3), pero se mantiene 

estable cuando se utiliza una solución acuosa de una base fuerte como NaOH a una 

concentración del 2 %p., en torno a 12.3 – 12.9. Asimismo, la DQO siempre es superior 

cuando se utiliza NaOH como disolvente. 

4.3.4. Estudio de la influencia de la concentración del disolvente 

Tal y como se ha comentado, el pH es un parámetro que puede afectar de 

manera significativa al proceso de extracción de cloro en aceites de pirólisis. Por este 

motivo, se realizaron pruebas de lavado a diferentes concentraciones con disolventes 

utilizados en apartados anteriores: una base fuerte (NaOH), una base débil (NaHCO3) y 

un ácido orgánico (ácido acético). Para ello, los ensayos de esta actividad se han llevado 

a cabo siguiendo el mismo procedimiento experimental que los ensayos anteriores: 

relaciones disolvente / carga 2:1 y segunda extracción con agua milli-Q. 

Cabe destacar que, el objetivo de este apartado se basa en conocer la influencia 

del pH en la reducción de cloro para su ajuste en procesos de extracción líquido-líquido 

en unidades de refino. Sin embargo, las concentraciones de disolvente utilizadas en esta 

actividad no tienen sentido práctico y sólo sirven para aportar conocimiento a escala 

experimental. 

En primer lugar, se estudió cómo afectaba en la reducción de cloro del aceite de 

pirólisis A la concentración de una solución de NaOH menos básica que la utilizada 

anteriormente (2 %p.). Para llevar a cabo esta nueva actividad, se utilizaron disoluciones 

de NaOH al 0.01 y 0.0001 %p. Los resultados de este estudio se muestran en la Tabla 
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4.12. De esta forma, lo que se observó fue que, al reducir la concentración de NaOH a 

concentraciones por debajo de 0.01 %p., el pH de la disolución disminuyó a valores 

inferiores a 12, siendo valores interesantes para esta actividad. Así, al disminuir el valor 

de pH, la eliminación de cloro total se redujo de manera considerable con respecto a los 

valores obtenidos con una disolución de NaOH al 2 %p., desde un 62.9 %p. hasta 45.9 

– 47.5 %p. Además, estos valores son similares a los obtenidos con agua milli-Q (49.4 

%p.). Destaca que, cuando la concentración de NaOH disminuye, la variación de pH 

tras el proceso de extracción es bastante significativa, hasta valores de 5.42, de nuevo 

similar al valor obtenido en la extracción con agua sin NaOH. Esto refleja que se agotan 

las reservas de NaOH en el proceso de extracción y se modifica de manera significativa 

el equilibrio entre fases, lo cual está relacionado con una menor reducción de 

compuestos clorados. 

Con respecto al análisis de DQO a bajas concentraciones de NaOH, los valores 

obtenidos también se asemejan a los del proceso de extracción con agua sin NaOH, 

encontrándose entre 5.4 – 5.7 g O2/l. 

Por otra parte, al realizar la segunda extracción con agua en las pruebas con 

NaOH a baja concentración, no se consiguen alcanzar ni los resultados de reducción 

obtenidos con las extracciones con agua ni con NaOH al 2 %p. Por estos motivos, no 

se justificaría el uso de NaOH a bajas concentraciones como disolvente óptimo para 

procesos de extracción líquido-líquido, ya que no se observan mejoras con respecto al 

uso de agua milli-Q. 

Tabla 4.12. Estudio de lavado del aceite de pirólisis A con NaOH a bajas concentraciones. 

[NaOH] (%p.) 0 0.0001 0.01 2 

Análisis refinado     

Extracción de cloro (%p.) - 1 49.4 ± 6.1 47.5 45.9 62.9 

Extracción de cloro (%p.) - 2 61.6 53.0 52.4 66.0 

Concentración cloro (ppm) - 1 276.7 ± 33.6 287.2 295.9 202.9 

Concentración cloro (ppm) - 2 210.0 257.0 260.4 186.0 

Análisis extracto (1ª Ext.)     

pH inicial 6.68 8.15 11.87 12.33 

pH final 5.22 5.20 6.97 12.30 

DQO final (g O2/l) 5.67 5.73 5.42 6.96 

A continuación, se realizaron los ensayos de lavado del aceite de pirólisis A con 

ácido acético, variando la acidez de la disolución mediante diferencias en la 

concentración de soluto. Los resultados de este estudio se muestran en la Tabla 4.13. 

Tal y como se ha comentado anteriormente, el uso de este disolvente permitiría estudiar 

la influencia de pH, pero no sería adecuado para un proceso industrial por los siguientes 

tres motivos principales: a) el aporte de DQO del ácido acético es muy elevado; b) el 

ácido acético tiene un coste elevado; c) su recuperación mediante separación por 

destilación requiere de un proceso que consume mucha energía, con columnas con un 

alto número de platos, debido a que la temperatura de ebullición del ácido acético es de 

118 ºC. 
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Tabla 4.13. Análisis estudio de lavado del aceite de pirólisis A con disoluciones de ácido 

acético. (Nota: n.d. = no determinado). 

[Ácido acético] (%p.) 0 5.0 9.5 34 51 

Análisis refinado      

Extracción de cloro (%p.) - 1 49.4 ± 6.1 47.7 48.4 60.3 63.8 

Extracción de cloro (%p.) - 2 61.6 52.2 52.2 62.9 64.2 

Concentración cloro (ppm) - 1 276.7 ± 33.6 286 282 217 198 

Concentración cloro (ppm) - 2 210.0 261 261 203 196 

Análisis extracto (1ª Ext.)      

pH inicial 6.68 2.45 2.26 1.47 0.88 

pH final 5.22 2.53 2.47 1.55 0.98 

DQO final (g O2/l) 5.67 63.9 116.5 432 n.d. 

En primer lugar, cabe destacar que, cuando la concentración de ácido acético es 

superior al 51 %p., durante la etapa de extracción se generan emulsiones del aceite de 

pirólisis, dando lugar a la formación de una interfase que no consigue desaparecer. Esto 

impide realizar posteriormente una separación correcta entre la fase acuosa y la fase 

orgánica tras 30 minutos de tiempo de decantación. Es por ello por lo que no se 

realizaron ensayos por encima de esta concentración. Por otra parte, en los casos en 

los que la concentración de ácido acético es superior al 30 %p., donde se tienen valores 

de pH próximos a 1, el porcentaje de reducción de cloro es bastante elevado: 60 – 64 

%p. Además, no se observan variaciones significativas en cuanto al valor de pH tras el 

proceso de extracción. 

Para estudiar el efecto del pH, se redujo la concentración de ácido acético en la 

disolución a valores por debajo del 10 %p., lo que aumenta el pH hasta 2.2 – 2.5. Sin 

embargo, en estos casos, se observan nuevamente reducciones de contenido en cloro 

similares a las obtenidas con agua milli-Q (49.4 %p.), en el rango de 47.7 – 48.4 %p.  

Con respecto al valor de DQO, propiedad crítica en las unidades TAR, el aporte 

del ácido acético, un disolvente orgánico, es muy elevado,. De esta forma, se puede 

observar que, con concentraciones de acético del 34 %p., la DQO alcanza valores de 

432 g O2/l y disminuye hasta los 116.5 g O2/l a una concentración del 9.5 %p. Por ello, 

habría que estudiar cómo afectan estos valores tan elevados de DQO en el posterior 

tratamiento de estas aguas. 

Por otra parte, además del valor de DQO, usar entre un 10 - 50 % de ácido 

acético con respecto al agua es un porcentaje muy elevado, teniendo que recuperar el 

disolvente posteriormente. Al ser la temperatura de ebullición del ácido acético de 118 

°C, próxima a la del agua, el proceso de recuperación del ácido acético sería muy 

complicado. Además, al realizar una segunda extracción con agua cuando se utiliza 

ácido acético a bajas concentraciones, no se mejora la reducción de cloro obtenida en 

las extracciones sólo con agua. Por lo tanto, puesto que al disminuir la concentración de 

ácido acético no se consigue incrementar el porcentaje de reducción de cloro con 

respecto al uso de agua, quedaría descartado el uso de ácido acético en el proceso de 

extracción de cloro. 
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Por último, con el objetivo de intentar mantener un pH neutro en las aguas 

extraídas para facilitar su posterior tratamiento, se ha realizado un estudio adicional 

mediante el uso de una base débil como es el NaHCO3. De esta forma, se pretende 

contrarrestar la disminución de pH, debida principalmente al arrastre de compuestos 

ácidos del aceite de pirólisis, mediante una disolución básica. Además, el uso de una 

base débil frente a una base fuerte utilizada anteriormente permite controlar de una 

manera más sencilla el pH de la disolución. Para ello, se utilizaron disoluciones de 

NaHCO3 al 1, 2 y 4 %p., con valores de pH entre 8.1 y 8.4. 

En este estudio de lavados con NaHCO3 (Tabla 4.14) se observó que la 

eliminación de cloro prácticamente se mantenía constante, entre 47.5 y 56.7 %p., 

independientemente de la concentración de la disolución utilizada. Estos resultados se 

encuentran dentro del rango de eliminación de cloro con agua milli-Q (49.4 ± 6.1 %p.). 

A su vez, al realizar un segundo lavado con agua, también se consiguen reducciones 

similares a las de las extracciones sólo con agua milli-Q. Además, en cuanto al pH, no 

se observa una variación en su valor tras el proceso de lavado, manteniéndose 

aproximadamente en un pH de 8.2.  

Tabla 4.14. Estudio de lavado del aceite de pirólisis A con distintas disoluciones de NaHCO3. 

[NaHCO3] (%p.) 0 1 2 4 

Análisis refinado     

Extracción de cloro (%p.) - 1 49.4 ± 6.1 56.7 47.5 54.5 

Extracción de cloro (%p.) - 2 61.6 61.5 52.7 62.1 

Concentración cloro (ppm) - 1 276.7 ± 33.6 236.9 287.2 248.9 

Concentración cloro (ppm) - 2 210.0 210.8 258.5 207.3 

Análisis extracto (1ª Ext.)     

pH inicial 6.68 8.40 8.16 8.22 

pH final 5.22 8.28 8.19 8.21 

DQO final (g O2/l) 5.67 6.17 6.02 5.88 

Como resumen de esta actividad, en la Figura 4.8 se reflejan los resultados 

anteriormente comentados. De esta forma, se puede concluir que el uso de disoluciones 

muy básicas, con un pH por encima de 12.3, como una disolución acuosa de NaOH al 

2 %p., o muy ácidas, con un pH por debajo de 1.5, como con el uso de una disolución 

de agua / ácido acético de 1:0.5, mejoran la eliminación de cloro con respecto al proceso 

de extracción con agua milli-Q (pH alrededor de 6.7). Esta mejora se observó en el 

primer apartado de este capítulo, donde la extracción de cloro aumentaba desde un 49 

%p. con agua hasta un 60.3 – 62.9 %p. Así, el efecto de una mayor concentración de 

contraiones en la disolución, como pueden ser el sodio y acetatos, aumenta la capacidad 

de extracción de cloro del disolvente. Por otra parte, cabe destacar que no se observan 

variaciones de reducción de cloro con disoluciones con valores de pH en el rango 1.5 - 

12.3, manteniéndose en valores en torno a 49 %p. como se había obtenido en el proceso 

de extracción con agua. 
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Figura 4.8. Estudio de eliminación de cloro en función del pH de la disolución. 

4.3.5. Estudio del efecto de la relación agua / aceite de pirólisis 

Una vez decidido que el proceso de lavado con agua es la forma más sencilla y 

viable de llevar a cabo la extracción de cloro del aceite de pirólisis de plásticos A, se 

procedió a realizar un estudio de la relación agua / aceite para minimizar el consumo de 

agua en el proceso de extracción de cloro. 

El estudio se realizó desde una relación agua / aceite máxima de 2:1, relación 

utilizada en los experimentos anteriores, hasta un mínimo de 0.1:1. Del mismo modo 

que en los estudios previos, los experimentos se llevaron a cabo en discontinuo en el 

laboratorio, con una etapa de extracción en un embudo decantador. Los resultados de 

extracción de cloro del aceite de pirólisis en función de la relación agua / aceite (Figura 

4.9) muestran que la eliminación de cloro es mayor cuanto mayor es el volumen de agua 

utilizado. Esta reducción va desde un 49.4 %p. de cloro total eliminado con una relación 

agua / aceite 2:1 hasta un 36.8 %p. con una relación 0.1:1. Con estos valores de 

reducción de cloro, se observa que con una relación agua / aceite de 0.1:1, 20 veces 

menor a la máxima relación agua / aceite utilizada de 2:1, la reducción de cloro varía 

únicamente en un 12.6 %p. Esto indica que se podría minimizar el consumo de agua sin 

afectar demasiado a la reducción de cloro mediante el estudio de otras configuraciones 

del proceso de extracción, como lavados en serie o en contracorriente. Sin embargo, 

cabe destacar que, en un proceso industrial, existen configuraciones en las que no es 

viable utilizar la mínima relación agua / aceite porque la eficacia en el contacto entre 

líquidos sería muy baja, parámetro clave en los procesos de extracción L-L. 
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Figura 4.9. Eliminación de cloro del aceite de pirólisis A en función de la relación agua / aceite. 

4.3.6. Estudio de la configuración del proceso 

En este apartado se estudia la influencia de la configuración del sistema del 

proceso de extracción líquido-líquido mediante lavados en serie o en contracorriente del 

aceite de pirólisis A con agua milli-Q. El objetivo consiste en poder maximizar la 

extracción de cloro de aceites de pirólisis de residuos plásticos y evaluar si se puede 

optimizar la operación tratando de minimizar el consumo de agua. 

La primera configuración que se va a estudiar es un proceso de extracción en 

serie. Cabe destacar que esta configuración aumentará el consumo de agua a utilizar 

debido a que en cada etapa se utiliza agua fresca para maximizar la capacidad de 

extracción del disolvente. Las relaciones agua / aceite utilizadas en este caso han sido: 

2:1 y 0.1:1. El esquema de operación que se siguió en el laboratorio para realizar esta 

actividad se ha descrito previamente en la Figura 4.1. De esta forma, una relación 2:1 y 

tres etapas de extracción equivalen a un consumo total de agua / aceite 6:1. 

En la Figura 4.10, donde Ri indica el número de etapa de extracción, se pueden 

observar los resultados del ensayo. Tal y como se esperaba, el aumento en el número 

de etapas de extracción favorece la reducción de cloro en el aceite de pirólisis. Además, 

esta variación es más pronunciada al incrementar la relación disolvente / carga. Así, se 

obtiene una mejora en la eliminación de cloro en ambas relaciones agua / aceite de 

pirólisis: desde 49.4 %p. hasta 69.6 %p. con una relación de 2:1 y 3 etapas, y desde 

36.8 %p. hasta 49.5 %p. con una relación 0.1:1 y 6 etapas. Estos datos son relevantes, 

ya que con una relación disolvente / carga menor y un número mayor de etapas, se 

consiguen alcanzar reducciones de cloro muy similares a las obtenidas en una única 

etapa (R1) con una relación 2:1. 
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Figura 4.10. Estudio de eliminación de cloro mediante lavados en serie con agua milli-Q a 

diferentes relaciones volumétricas agua / aceite. 

Esto quiere decir que, si utilizamos 0.1 litros de agua milli-Q por cada litro de 

aceite de pirólisis y realizamos un proceso de extracción de 6 etapas de lavados en 

serie, se consigue la misma reducción de cloro en el aceite de pirólisis que si se realiza 

una simple etapa de extracción utilizando 2 litros de agua por litro de aceite de pirólisis. 

En la Figura 4.11 se pueden observar las diferencias en cuanto a número de etapas y 

consumo de agua frente a la capacidad de extracción de cloro, en función de la relación 

agua / aceite de pirólisis utilizada en cada caso. Así, aumentando el número de etapas 

de extracción y disminuyendo la relación agua / aceite se pueden conseguir reducciones 

significativas. Es decir, con una relación 0.1:1 y 6 etapas de extracción se alcanzan 

resultados similares a los obtenidos con una relación 2:1 y 1 etapa de extracción (aprox. 

50 %p.). Estos resultados son coherentes con el principio de extracción líquido-líquido, 

pues al utilizar menos agua, es necesario realizar más etapas de extracción para 

conseguir los mismos resultados. Además, debido a que el consumo de agua es menor 

(0.6 l frente a 2 l por litro de aceite de pirólisis), también se generarían menos aguas 

residuales. 

Sin embargo, cabe destacar que, aunque es cierto que de este modo se estaría 

reduciendo el consumo de agua necesario para eliminar aproximadamente el 50 %p. 

del cloro total del aceite de pirólisis A, el aumento del número de etapas de extracción 

tiene un coste elevado debido a que se necesitarían más equipos en el proceso, lo que 

aumentaría tanto el CAPEX como el OPEX de la operación. De esta forma, sería 

necesario realizar una evaluación económica para conocer qué propuesta resultaría 

más rentable económicamente. 
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Figura 4.11. Capacidad de extracción de cloro según el consumo de agua en función de la relación 

disolvente/aceite de pirólisis A en procesos de extracción en serie. 

Por otro lado, si se quiere rentabilizar el volumen de disolvente utilizado, la 

configuración de lavado más eficaz podría consistir en realizar una extracción líquido-

líquido en contracorriente. Para ello, se ha simulado un proceso de lavado en 

contracorriente en 2 etapas en el laboratorio, representado anteriormente en la Figura 

4.2. Así, se asume que se ha alcanzado el equilibrio cuando el contenido en cloro del 

aceite de pirólisis tras dos etapas de extracción no varía. Para este estudio, de nuevo, 

se utilizó agua milli-Q como disolvente y las mismas relaciones agua / aceite de pirólisis 

que en el caso anterior (2:1 y 0.1:1).  Los resultados de estas pruebas se indican en la 

Figura 4.12 (en el eje X se representa la corriente de refinado RX,Y, donde X indica el 

número de la etapa en la que se extrae el refinado correspondiente e Y el número de la 

simulación de la columna). 

De esta forma, como era de esperar, también en procesos de lavados en 

contracorriente, la eliminación de cloro aumenta al utilizar un volumen mayor de agua. 

Sin embargo, las pendientes de las líneas de tendencia de las diferentes relaciones 

estudiadas no son tan pronunciadas como se habían observado en la configuración en 

serie. Esto es debido a que, mediante la simulación de los lavados en contracorriente, 

no se vuelve a introducir agua fresca en el proceso, ya que se intenta reproducir y 

alcanzar el equilibrio que se obtendría en una columna de extracción. Sin embargo, 

utilizar una relación disolvente / carga muy baja en un proceso industrial puede 

perjudicar a la operación, debido a que el contacto entre las fases puede llevarse a cabo 

de forma ineficiente al no haber suficiente disolvente. 

Por otra parte, cabe destacar que, independientemente de la relación agua / 

aceite utilizada, la eliminación de cloro observada en procesos en contracorriente es 
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ligeramente superior al realizar una sola etapa en discontinuo (corriente R1,1). Así, al 

utilizar una relación agua / aceite 2:1 en un proceso en contracorriente en 2 etapas, se 

alcanzan porcentajes de eliminación de cloro del 53.7 ± 4.0 %p., valores próximos a los 

obtenidos en una etapa de extracción en discontinuo (49.4 ± 6.1 %p.). Por otra parte, al 

utilizar una relación agua / aceite 0.1:1, la eliminación de cloro mejora con respecto a 

una sola extracción desde un 36.8 % hasta un 43.1 ± 1.7 %p.  
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Figura 4.12. Estudio de eliminación de cloro mediante lavados en contracorriente con agua milli-Q 

a diferentes relaciones volumétricas agua/aceite de pirólisis. 

Cabe destacar que, aunque la mejora no parezca tan significativa como ocurría 

con los lavados en serie, hay que recalcar que por medio de lavados en contracorriente 

sólo se hace uso de una columna y que el consumo de agua se estaría minimizando. 

Además, el estudio se ha realizado simulando 2 etapas de equilibrio, mientras que las 

columnas de extracción L-L reales pueden tener un mayor número de etapas y, 

adicionalmente, se podría trabajar en continuo, lo que optimizaría la operación. Por ello, 

en el próximo apartado 4.3.8 se profundiza en la evaluación de esta configuración, 

escalando el proceso a planta piloto. Con este estudio, se pretende determinar si un 

aumento en el número de etapas en el proceso de extracción se corresponde con una 

mejora en el porcentaje de eliminación de cloro. 

4.3.7. Pruebas con diferentes aceites de pirólisis 

Para completar el estudio de eliminación de cloro de aceites de pirólisis llevado 

a cabo en el laboratorio, adicionalmente a las pruebas realizadas en los apartados 

anteriores donde se ha utilizado en todos los casos el aceite de pirólisis A (Tabla 4.4), o 

alguna de sus fracciones (Tabla 4.6), en este apartado se estudió la efectividad del 

proceso de extracción de cloro en función de las características del aceite de pirólisis a 

tratar. De esta forma, se utilizaron 3 aceites adicionales procedentes del proceso de 
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pirólisis térmica de residuos plásticos de distintos suministradores. El resumen de las 

características de estos nuevos aceites de pirólisis y su comparación con el aceite de 

pirólisis A utilizado como referencia se encuentra en la Tabla 4.7, habiéndose 

comentado en el apartado 3.3.1. 

En primer lugar, se realizó un proceso de lavado mediante una sola extracción 

con agua al aceite de pirólisis C, con una relación agua / aceite de 2:1 (Tabla 4.15). En 

este caso, se obtuvo una reducción del 40.3 %p. de cloro total en la primera extracción 

en embudo decantador. Esta reducción es inferior al 49.4 %p. conseguida con el aceite 

de pirólisis A para la misma relación (Figura 4.9). Además, como en los ensayos 

anteriores, se realizó una segunda extracción con agua manteniendo la relación 2:1. De 

esta forma, la concentración de cloro del aceite disminuyó de 48.6 ppm tras la primera 

extracción hasta 44.8 ppm en la segunda. Esto supone una reducción del 45 %p. del 

cloro inicial en el aceite con dos extracciones. De nuevo, es un resultado menor al 

obtenido con dos extracciones en serie y una relación 2:1 con el aceite de pirólisis A de 

61.6 %p. (Figura 4.10). Cabe destacar que el aceite de pirólisis A tiene una 

concentración de cloro de 547 ppm, muy superior a las 81.5 ppm del aceite de pirólisis 

C. Por ello, las diferencias en cuanto a reducción de cloro pueden ser debidas tanto al 

contenido en cloro inicial que presentan los aceites de pirólisis como al tipo de 

compuesto de cloro, ya que el proceso de extracción podría ser más efectivo para 

concentraciones de cloro mayores. 

Tabla 4.15. Resultados del proceso de extracción en el laboratorio del aceite de pirólisis C con una 

relación agua/aceite 2:1. 

AP C relación 2:1 

Análisis refinado  

Extracción de cloro (%p.) - 1 40.3 

Extracción de cloro (%p.) - 2 45.0 

Concentración cloro (ppm) - 1 48.6 

Concentración cloro (ppm) - 2 44.8 

Contenido en Fe (ppm) 6 

Contenido en Si (ppm) 98 

Análisis extracto (1ª Ext.)  

pH inicial 6.7 

pH final 4.8 

DQO final (g O2/l) 5.6 

Por otra parte, debido a que este aceite de pirólisis era el que presentaba un 

mayor contenido en metales, se volvieron a analizar en el producto obtenido tras la 

primera extracción con agua. Así, se observa que, al igual que en el aceite de pirólisis 

A, existe cierta reducción con respecto al Fe, de 16.5 a 6 ppm, pero no hay variación en 

cuanto a la concentración de Si, manteniéndose en 98 ppm. 

Por último, el análisis del disolvente tras el primer lavado volvió a reflejar una 

disminución en cuanto a pH, desde 6.7 a 4.8, y un contenido elevado de DQO de las 

aguas tras el proceso de extracción (5.6 g O2/l).  
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Posteriormente, se realizó un estudio de 3 lavados en serie con una relación 

agua / aceite de 1:1, utilizando el aceite de pirólisis B. Los resultados de este estudio se 

muestran en la Tabla 4.16. En ella, se observa que se consigue eliminar un 20.9 %p. de 

cloro en una primera extracción. Este porcentaje aumenta hasta un 25.9 %p. tras una 

segunda extracción con agua fresca (extracción en serie) y a un 28.1 %p. tras una 

tercera extracción. En cuanto a contenido en cloro, en una primera extracción se 

consiguen eliminar 29 ppm de las 139 ppm iniciales, obteniendo un producto con 110 

ppm de cloro. Tras la segunda extracción, el contenido de cloro en el aceite disminuye 

hasta 103 ppm, mientras que la reducción es menos pronunciada en una tercera 

extracción, hasta 100 ppm. Si se comparan estos resultados con los obtenidos en el 

aceite de pirólisis A (Figura 4.10), el porcentaje de extracción de cloro del aceite de 

pirólisis A es mucho mayor incluso a una relación menor de 0.1:1 y una sola extracción 

(reducción del 36.8 %p.). Al igual que en el caso anterior, este hecho puede ser debido 

a que el contenido en cloro del aceite de pirólisis B (139 ppm) es mucho menor que el 

del aceite de pirólisis A (547 ppm). Cabe destacar que en este estudio no se realizó 

análisis de metales debido a que el contenido en Si (17.2 ppm) y Fe (1.7 ppm) del aceite 

de partida era muy bajo y estos valores no suponen un problema para su procesamiento 

mediante el desalador en los complejos industriales. 

Tabla 4.16. Resultados del proceso de 3 lavados de extracción en series en el laboratorio del aceite 

de pirólisis B con una relación agua/aceite 1:1. 

Nº etapa extracción 1 2 3 

Análisis refinado       

Extracción de cloro (%p.) 20.9 25.9 28.1 

Concentración cloro (ppm) 110 103 100 

Análisis extracto       

pH inicial 6.8 7.0 7.1 

pH final 4.6 4.8 5.0 

DQO final etapa (g O2/l) 9.5 3.3 2.2 

DQO final global (g O2/l) 5.0 

En cuanto a los análisis realizados al extracto, se vuelve a observar la 

disminución del pH, manteniéndose en valores entre 4.6 – 5.0 en todos los casos, 

aunque se puede apreciar cierta tendencia ascendente. Por otra parte, el aumento de 

DQO es más pronunciado en la primera extracción, con un valor de 9.5 g O2/l, pero 

disminuye de forma significativa al utilizar agua fresca en cada extracción, hasta un valor 

de 2.2 g O2/l tras la tercera extracción. Esto quiere decir que el arrastre de compuestos 

ácidos orgánicos es cada vez menor y el proceso de extracción pierde eficacia a medida 

que se aumenta el número de etapas. 

Finalmente, con el aceite de pirólisis D se realizó un análisis con más detalle del 

proceso de extracción de cloro. En primer lugar, se evaluó el proceso de tres 

extracciones en serie con diferentes relaciones agua / aceite de pirólisis (2:1, 1:1 y 

0.5:1). Posteriormente, se volvió a estudiar el proceso de extracción utilizando NaOH 
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como disolvente a diferentes concentraciones (1, 0.05 y 0.01 %p.), para confirmar los 

resultados previos obtenidos con el aceite de pirólisis A. En este caso, se utilizó una 

relación disolvente / aceite de pirólisis 1:1 y una sola etapa de extracción. La Tabla 4.17 

muestra los resultados de los diferentes ensayos realizados con el aceite de pirólisis D. 

Tabla 4.17. Resultados del estudio de extracción en el laboratorio del aceite de pirólisis D con 

diferentes relaciones agua/aceite, configuraciones y disolventes. 

Disolvente Agua milli-Q 
NaOH 
0.01 
%p 

Relación agua/AP global 6:1 3:1 1.5:1 1:1 

Relación agua/AP por etapa 2:1 1:1 0.5:1 1:1 

Nº extracciones en serie 1 2 3 1 2 3 1 2 3 1 

Análisis refinado           

Extracción de cloro (%p.) 10.7 20.3 27.4 9.4 13.8 20.5 6.4 12.5 19.7 7.5 

Concentración cloro (ppm) 78.2 69.8 63.6 79.4 75.5 69.6 82.0 76.7 70.3 81.0 

Agua (ppm) 334 478 517 375 385 424 398 511 515 304 

Contenido en Fe (ppm) 42 40 38 48 42 41 46 43 41 48 

Contenido en Si (ppm) 15 15 15 15 15 15 15 15 15 15 

Análisis extracto           

pH inicial 6.9 7.1 6.8 7.1 7.1 6.9 7.1 7.2 7.2 11.9 

pH final 4.9 5.1 5.5 5.1 5.1 5.3 5.1 5.2 5.2 5.5 

DQO final etapa (g O2/l) 3.0 0.91 0.66 6.0 1.9 1.1 9.2 3.5 1.8 4.8 

DQO final global (g O2/l) 1.5 3.0 4.8 4.8 

En primer lugar, destaca la baja eliminación de cloro en una primera extracción 

en todos los casos, desde 6.4 %p. con una relación disolvente/aceite de pirólisis 0.5:1, 

hasta un máximo de 10.7 %p. con una relación 2:1. Los resultados obtenidos con este 

aceite de pirólisis son los peores en cuanto a reducción de cloro de todos los aceites 

estudiados en este capítulo. Para un mayor análisis, se van a comparar estos ensayos 

con las pruebas realizadas con el aceite de pirólisis C debido a que presenta una 

concentración de cloro similar al aceite de pirólisis D (81.5 ppm y 87.6 ppm, 

respectivamente). En este caso, se había obtenido una reducción del 40.3 %p. de cloro 

con una única extracción y una relación 2:1, frente al 10.7 %p. alcanzado con el aceite 

de pirólisis D. Teniendo en cuenta las propiedades de ambos aceites (Tabla 4.7), la 

diferencia más significativa se encuentra en el contenido en parafinas. Mientras que el 

valor del aceite de pirólisis D es de un 42 %p., el aceite de pirólisis C sólo tiene un 20 

%p. de parafinas. Esto podría indicar que, a mayor contenido en parafinas presente en 

el aceite de pirólisis, existe una mayor dificultad en el proceso de extracción de cloro. 

Por otra parte, se observa que, al realizar tres extracciones en serie, tampoco se 

consiguen las mismas reducciones que las alcanzadas con los otros aceites. En el caso 

del aceite de pirólisis B, con una misma relación, la reducción de cloro fue de 28.1 %p. 

(Tabla 4.16) frente al 20.5 %p. obtenido en el aceite de pirólisis D. Además, de nuevo, 

con una relación menor de 0.1:1 y sólo 1 extracción, con el aceite de pirólisis A se 

vuelven a conseguir reducciones mayores, de 36.8 %p. (Figura 4.10). Esto puede ser 
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de nuevo tanto por el tipo de especies cloradas que puedan presentar cada uno de los 

aceites, como por el efecto de equilibrio químico entre fases debido a concentraciones 

de cloro distintas en las cargas estudiadas. 

De manera análoga al estudio de extracciones en serie realizado con el aceite 

de pirólisis A, en la Figura 4.13 se ha representado el consumo de agua en función de 

la relación disolvente / carga utilizada y el porcentaje de reducción de cloro del aceite 

de pirólisis D. Así, se vuelve a concluir que, en efecto, realizar más etapas de extracción 

con menos cantidad de agua es más efectivo en cuanto a eliminación de cloro. Sin 

embargo, de nuevo, habría que valorar los costes que se produciría al aumentar el 

número de etapas de extracción en serie. 
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Figura 4.13. Capacidad de extracción de cloro según el consumo de agua en función de la 

relación disolvente/aceite de pirólisis D en procesos de extracción en serie. 

En cuanto al contenido en agua en el aceite de pirólisis, se observa que éste 

aumenta con el número de lavados, pero no de forma considerable. Además, la relación 

disolvente / aceite de pirólisis no influye en el contenido en agua del aceite tras el 

proceso de extracción. Con esta carga se vuelve a observar una reducción en el 

contenido en Fe, pero no en Si. Sin embargo, la reducción en Fe no es muy significativa. 

Así, la menor concentración de Fe se observa tras tres extracciones en serie con la 

mayor relación agua / aceite utilizada de 2:1, siendo ésta de 38 ppm frente a las 50 ppm 

iniciales. 

Con respecto a la fase acuosa analizada tras los procesos de extracción, también 

se obtienen unas aguas ligeramente más ácidas, con pH próximos a 5.2. Por otra parte, 

se vuelve a observar la tendencia en la disminución de DQO al aumentar el número de 

extracciones al utilizar agua fresca en cada lavado. Además, como era de esperar, la 
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DQO global es menor a mayor relación agua / aceite de pirólisis, pues los compuestos 

orgánicos arrastrados están más diluidos en la fase acuosa. 

Por último, mediante el uso de NaOH al 0.01 %p., no se consigue mejorar la 

extracción de cloro con respecto al agua milli-Q, obteniendo valores de 7.5 y 10.7 %p., 

respectivamente. Estas conclusiones son similares a las obtenidas para el aceite de 

pirólisis A (Tabla 4.12). Además, tampoco se observa mejor calidad del aceite de pirólisis 

en cuanto a contenido en metales o contenido en agua. Por lo tanto, se confirma que el 

uso de NaOH como disolvente no mejora el proceso de extracción de cloro en aceites 

de pirólisis de residuos plásticos con respecto al uso de agua. 

4.3.8. Escalado a planta piloto del proceso en contracorriente 

Una vez realizadas las pruebas en el laboratorio, se escaló el proceso a una 

columna de extracción L-L operando en contracorriente, ubicada en las instalaciones de 

Repsol Technology Lab en Móstoles. Para ello, se utilizaron los aceites de pirólisis A y 

B, cuya caracterización principal se puede encontrar en la Tabla 4.7. Además, se estudió 

un amplio rango de relaciones agua / aceite de pirólisis (0.1:1, 0.5:1, 1:1, 2:1, 3:1 y 4:1). 

De nuevo, en estos ensayos se realizó una segunda extracción con agua en el 

laboratorio y una relación agua / aceite de pirólisis 2:1. De esta forma, se pretende 

conocer si las reducciones de cloro obtenidas en la columna son los valores máximos 

que se podrían alcanzar en un proceso de extracción. 

La Figura 4.14 muestra la reducción de cloro con respecto al contenido inicial de 

cada aceite de pirólisis de los diferentes ensayos. Además, se han separado las gráficas 

en función de la carga utilizada: a) aceite de pirólisis B (aceite de pirólisis de bajo 

contenido en cloro), y b) aceite de pirólisis A (aceite de pirólisis de alto contenido en 

cloro). 

En ambas figuras se puede observar que la reducción de cloro aumenta con la 

relación agua / aceite de pirólisis hasta un valor de 2:1, a partir del cual la eliminación 

de cloro prácticamente no varía. Por otro lado, los valores máximos de reducción de 

cloro alcanzados dependen de manera significativa de la carga utilizada. Así, si mientras 

que en el caso del aceite de pirólisis B la reducción de cloro alcanza valores máximos 

de aproximadamente 32 %p., en las pruebas con el aceite de pirólisis A, que tiene un 

contenido en cloro significativamente mayor, este valor es superior, alcanzando el 53 

%p. Esto quiere decir que se consigue una reducción en el aceite de pirólisis B desde 

139 ppm hasta 94 ppm, eliminando un total de 45 ppm de cloro. Por otro lado, el aceite 

de pirólisis A disminuye su contenido en cloro desde las 547 ppm hasta 258 ppm, 

consiguiendo eliminar un total de 289 ppm de cloro. Estos resultados confirman que la 

reducción de cloro de los aceites de pirólisis dependerá, tanto de forma relativa como 

de forma absoluta, del contenido en cloro total que presente la carga que se va a utilizar. 

Además, al igual que se había observado en las pruebas de laboratorio, las parafinas 

del aceite podrían estar dificultando el proceso de extracción de cloro, pues el aceite de 

pirólisis B tiene un contenido de 67 %p., superior al 47 %p. del aceite de pirólisis A. 
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Figura 4.14. Eliminación de cloro en la columna de extracción L-L según la relación agua / aceite 

utilizado, en función de la carga: a) aceite de pirólisis B; b) aceite de pirólisis A. 

Si se comparan estos resultados con el estudio realizado en el laboratorio, en el 

aceite de pirólisis B se consiguió un máximo de 28.1 %p. (39 ppm) de eliminación de 

cloro (Tabla 4.16) mediante un proceso de 3 lavados en serie con un relación agua / 

aceite de pirólisis 1:1. Sin embargo, en las pruebas en planta piloto, se observa que este 

valor se puede alcanzar mediante una columna de extracción L-L en contracorriente, lo 

que disminuiría el número de equipos necesarios en el proceso. Por otra parte, con 
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respecto al aceite de pirólisis A, en el laboratorio se llevó a cabo un proceso de lavado 

en contracorriente simulando dos etapas de equilibrio (Figura 4.12). Los resultados 

obtenidos en planta piloto reproducen prácticamente los valores conseguidos en las 

pruebas en el laboratorio, con eliminaciones máximas de cloro de entre 50 – 55 %p. 

(279 – 302 ppm). 

Asimismo, analizando la segunda extracción de cloro realizada en el laboratorio, 

también se observan diferencias significativas. Se consigue un máximo de reducción de 

cloro del 40 %p. en el aceite de pirólisis B (56 ppm) a partir de una relación 2:1. En 

cambio, en el aceite de pirólisis A, desde esta relación se consiguen reducciones mucho 

mayores, entre 57 – 61 %p. (312 – 335 ppm). De nuevo, este hecho puede ser debido 

a varios fenómenos: a) el aceite de pirólisis A presenta una concentración mayor de 

cloro, favoreciendo el equilibrio químico entre fases; b) posibles diferencias en el tipo de 

especies cloradas, siendo más polares aquellas presentes en el aceite de pirólisis A; c) 

el contenido en parafinas en el aceite de pirólisis B es superior al del A (67 vs. 47 %p.), 

lo que podría dificultar la extracción de las especies cloradas.  

Pese a ello, el aumento en el porcentaje de reducción de cloro tras una segunda 

extracción se percibe en todos los casos. Estos aumentos son considerables, pues se 

consiguen mejoras de entre 6 – 14 %p. en ambos aceites. De esta forma, se puede 

concluir que durante el proceso de extracción en contracorriente no se estaría 

consiguiendo eliminar todo el cloro extraíble presente en los aceites de pirólisis. 

Por otra parte, en la Tabla 4.18 se detalla la evolución en cuanto a acidez, 

contenido en agua y concentración de Si y Fe del aceite de pirólisis tras el proceso de 

extracción con respecto a la carga inicial. Se puede observar que, el valor de acidez 

disminuye en los aceites de pirólisis tras someterlos a un proceso de extracción con 

agua. Esto es debido a la eliminación de moléculas orgánicas ácidas muy polares 

(carboxilos, fenoles) y de cloro inorgánico (HCl), lo que reduce el valor de pH en la fase 

acuosa, tal y como se aprecia en la Tabla 4.19 y se había visto previamente en las 

pruebas en el laboratorio. Además, en el aceite de pirólisis B, el más ácido (3.12 mg 

KOH/g), se aprecia una cierta tendencia con respecto a este parámetro, pues el valor 

de acidez es más bajo cuanto mayor es el volumen de agua utilizado. Esto quiere decir 

que, al aumentar la cantidad de disolvente, se consiguen extraer más compuestos 

polares con cierta acidez. Sin embargo, en el aceite de pirólisis A, que tiene un valor 

bajo de acidez de 0.83 mg KOH/g, no se observa una tendencia clara en función de la 

relación agua / aceite utilizada. De esta forma, se puede concluir que el proceso de 

extracción de cloro con agua disminuye el valor de acidez de los aceites de pirólisis, 

pero no existe una relación clara entre la reducción de este parámetro y la relación agua 

/ aceite utilizada, dependiendo de la acidez inicial del aceite de pirólisis y de las 

moléculas ácidas que presenten. 
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Tabla 4.18. Análisis de acidez, contenido en agua y contenido en Si y Fe de los aceites de pirólisis 

de las pruebas en la columna de extracción L-L. 

Aceite de pirólisis B Carga 4:1 3:1 2:1 1:1 0.5:1 0.1:1 

Acidez TAN (mg KOH/g) 3.12 2.09 2.11 2.45 2.55 2.48 2.52 

Contenido en agua (ppm) 160 145 158 138 155 177 175 

Contenido en Fe (ppm) 2.6 1.9 2.2 2.2 2.0 1.8 1.7 

Contenido en Si (ppm) 21.4 11.9 14.0 14.2 13.8 14.4 14.1 

Aceite de pirólisis A 

Acidez TAN (mg KOH/g) 0.83 0.54 0.66 0.48 0.44 0.31 0.50 

Contenido en agua (ppm) 115 143 136 215 176 178 160 

Contenido en Fe (ppm) 4.2 3.9 4.2 4.2 4.2 4.2 4.2 

Contenido en Si (ppm) 18.8 17.3 17.6 16.8 18.8 15.9 17.2 

Con respecto al contenido en agua, no se aprecia una variación significativa, 

manteniéndose en valores bajos que verifican una correcta separación entre la fase 

acuosa y la fase orgánica en ambos aceites. Este resultado es clave para poder 

procesar posteriormente los aceites de pirólisis en las refinerías. 

Por último, analizando los resultados obtenidos en cuanto a eliminación de 

metales, ambos aceites presentan un contenido bajo en metales, detectándose sólo Si 

y Fe. Pese a ello, en el aceite de pirólisis B sí que se consigue reducir el contenido en 

Si y Fe, mientras que en el aceite de pirólisis A, esta reducción prácticamente es 

inexistente. Esto quiere decir que, del mismo modo que ocurre en cuanto a la 

concentración de cloro, la reducción del contenido en metales depende del aceite de 

pirólisis utilizado. 

En la Figura 4.15 se representa la capacidad de extracción de cloro en función 

del agua consumida para cada aceite de pirólisis. De esta forma, vuelve a evidenciarse 

la mejora en cuanto a reducción de cloro al aumentar el volumen de agua utilizado. 

Además, la eliminación de cloro en el aceite de pirólisis A siempre es mayor que en el 

aceite de pirólisis B. Por otra parte, se observan dos zonas diferenciadas en cuanto a 

tendencias de extracción de cloro, con una pendiente mucho más pronunciada hasta el 

valor de consumo de agua de 2 ml por ml de aceite tratado. De esta forma, queda 

reflejado que la relación óptima agua / aceite de pirólisis se encontraría entre 1:1 y 2:1. 

Según el cruce entre ambas líneas de tendencia, la relación óptima sería 

aproximadamente de 1.25:1. Hay que tener en cuenta que, si se escalase esta 

tecnología a un proceso industrial, esta relación óptima podría disminuir debido a que 

se aumentaría el número de etapas de equilibrio en la columna, lo que reduciría el 

consumo de agua. 
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Figura 4.15. Capacidad de extracción de cloro según el consumo de agua en la columna de 

extracción líquido-líquido en planta piloto. 

Una vez analizados los resultados obtenidos para la fase orgánica, se indican 

los correspondientes a la fase acuosa, principalmente de pH y DQO (Tabla 4.19). Con 

respecto a los valores de pH del agua utilizada, tal y como se ha comentado 

anteriormente, debido al arrastre de compuestos orgánicos ácidos, se observa que las 

aguas de lavado recogidas tienen un pH menor que su valor inicial. De esta forma, en 

los lavados del aceite de pirólisis B, el agua de red disminuye su pH desde 7.5 hasta 5.1 

– 5.6 según la relación utilizada, mientras que en el aceite de pirólisis A, el agua de red 

disminuye su pH hasta 5.4 – 6.4. Por lo tanto, los extractos de las pruebas con el aceite 

de pirólisis B son ligeramente más ácidos que los del aceite de pirólisis A. Esto coincide 

con la acidez inicial de los aceites de pirólisis, siendo superior en el aceite de pirólisis B 

que en el A. Por lo tanto, el valor final de pH en el extracto depende de la acidez inicial 

del aceite de pirólisis. Además, como era de esperar, en ambos casos, a mayor volumen 

de agua utilizado (mayores relaciones agua / aceite), se tienen valores más altos de pH, 

pues los compuestos ácidos extraídos se encuentran más diluidos, al igual que se había 

observado en el laboratorio. De esta forma, se puede concluir que, aunque al utilizar un 

volumen mayor de agua se arrastre un mayor número de compuestos ácidos del aceite, 

como ocurría con el aceite de pirólisis B, estos ácidos quedan más diluidos dado el 

mayor volumen de agua de lavado y, por lo tanto, la disminución del pH se ve mitigada. 

Por último, el análisis de DQO muestra que la concentración de materia orgánica 

presente en el agua aumenta al disminuir la relación agua / aceite de pirólisis, lo cual es 

coherente con el resto de análisis realizados, debido al incremento en el volumen de 

disolvente utilizado. 
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Tabla 4.19. Análisis de pH y DQO de la fracción extracto de las pruebas en la columna de 

extracción L-L. 

Aceite de pirólisis B Agua de red 4:1 3:1 2:1 1:1 0.5:1 0.1:1 

pH 7.5 5.6 5.6 5.3 5,2 5,1 5,1 

DQO (g O2/l) 0.04 2.6 3.0 4.2 6.2 10.2 24.9 

Aceite de pirólisis A 

pH 7.5 6.4 6.2 6.0 5.8 5.6 5.4 

DQO (g O2/l) 0.04 2.6 3.4 3.9 5.7 10.4 23.8 

 

4.3.9. Comparación de diferentes procesos de extracción 

Una vez finalizados todos los estudios, tanto a escala de laboratorio como en 

planta piloto, en este apartado se realiza un resumen de los principales resultados 

obtenidos en los diferentes ensayos con el aceite de pirólisis A. En la Tabla 4.20 se 

muestran los porcentajes de reducción de cloro para cada caso, indicando el número de 

etapas simuladas tanto en la configuración en serie como en contracorriente, así como 

las pruebas en planta piloto (P.P.). 

Tal y como era de esperar, los mejores resultados se obtienen aumentando la 

relación agua / aceite de pirólisis y el número de etapas en serie. Mediante un proceso 

de 3 extracciones en serie, el porcentaje de reducción de cloro aumenta desde 49.4 %p. 

en 1 etapa hasta 69.6 %p., con una relación agua / carga 2:1 por etapa (relación global 

6:1).  Esto es debido a que, mediante esta configuración, el agua que se aporta en cada 

etapa es siempre agua fresca, lo que mejora el proceso de extracción gracias al 

equilibrio de fases. 

De esta forma, el proceso de extracción en serie resulta una vía interesante como 

alternativa de tratamiento de aceites de pirólisis de plásticos. Sin embargo, el consumo 

de agua sería muy elevado con respecto al volumen de aceite tratado. Por ello, se debe 

valorar por una parte el consumo de disolvente y por otra el estudio económico de coste 

de los equipos. 

Por otra parte, los resultados de extracción de cloro en contracorriente tanto en 

el laboratorio como en la planta piloto fueron muy similares con una relación 2:1. 

Además, en este caso, no se observan diferencias muy significativas con respecto a una 

extracción en discontinuo por cargas. 
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Tabla 4.20. Resumen de resultados de porcentaje de eliminación de cloro del aceite de pirólisis A 

con agua milli-Q. (Nota: n.d. = no determinado). 

 Relación agua / aceite pirólisis A por etapa 

 2:1 1:1 0.1:1 

Extracción por 
cargas  

49.4 ± 6.1 %p. 42.0 ± 7.6 %p. 36.8 ± 1.8 %p. 

Extracciones 
en serie 

61.6 %p. (2 etapas) 
69.7 %p. (3 etapas) 

n.d. 
42.6 %p. (2 etapas) 
43.7 %p. (3 etapas) 
49.5 %p. (6 etapas) 

Extracciones 
en 
contracorriente 

53.7 ± 4.0 %p. (lab) 
51.0 ± 3.3 %p. (P.P.) 

n.d. 
43.7 ± 0.2 %p. (P.P.) 

43.1 ± 1.7 %p. (lab) 
31.3 ± 0.7 %p. (P.P.) 

En base a estas conclusiones, según los valores obtenidos de eliminación de 

cloro y teniendo en cuenta costes operativos y simplicidad del proceso, la opción que 

resulta más viable para un proceso de extracción sería mediante una sola etapa, con un 

sistema centrifugación-decantación en continuo. 

4.4. Conclusiones 

A continuación, se engloban las principales conclusiones obtenidas en este 

capítulo: 

• El contenido en cloro del aceite de pirólisis A disminuye desde 547 ppm hasta 

240 – 310 ppm mediante un proceso de extracción con agua y una relación agua 

/ aceite de 2:1 (reducciones del 49.4 ± 6.1 %p.). 

 

• Los resultados obtenidos mediante el uso de agua no se consiguen mejorar con 

disolventes cuyo pH se encuentra entre 1.5 y 12.3. Sin embargo, el uso de 

disoluciones muy básicas, con un pH por encima de 12.3, como una disolución 

de NaOH al 2 %p., o muy ácidas, con un pH por debajo de 1.5, como es el caso 

de una disolución de agua / ácido acético de 1:0.5, sí aumentan la eliminación 

hasta un 60.3 – 62.9 %p. Así, la concentración de cloro en el aceite de pirólisis 

A disminuye desde las 547 ppm hasta las 180 – 210 ppm. 

 

• La evaluación de las fracciones nafta (< 195 ºC) y diésel (> 195 ºC) del aceite de 

pirólisis A indica que las especies de cloro de cadena larga son las más difíciles 

de eliminar mediante un proceso de extracción con disoluciones acuosas. Sin 

embargo, el cloro en estas moléculas representa un bajo porcentaje del cloro 

total presente en el aceite. 

 

• Disminuir la concentración de ácido acético perjudica el proceso de extracción 

de cloro, debiendo utilizar una concentración entre 10 – 50 %p. El aporte de DQO 

del ácido acético a la fracción acuosa y su dificultad de recuperación por similitud 

del punto de ebullición con respecto al agua, descartan el uso de este disolvente 

en procesos de extracción. 
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• Al realizar un segundo lavado con agua milli-Q se consiguen resultados similares 

que los obtenidos con NaOH al 2 %p. De esta forma, se descarta el uso de NaOH 

como disolvente. 

 

• Mediante el uso de agua, se observa que el pH disminuye y la DQO aumentan 

tras el proceso de extracción. Esto revela que existen tanto compuestos 

inorgánicos como orgánicos ácidos que son arrastrados por el agua. Añadir un 

1 %p. de NaHCO3 al disolvente permite mantener estable el pH del extracto. 

 

• El aumento del número de etapas de extracción en serie y la relación agua / 

aceite favorece la reducción de cloro del aceite de pirólisis A. Al realizar 3 

extracciones en serie, se ha conseguido aumentar el porcentaje de eliminación 

de cloro desde 49.4 %p. hasta 69.6 %p., con una relación agua / carga 2:1. Este 

dato resulta interesante para estudiar esta vía como una alternativa de 

tratamiento de aceites de pirólisis de plásticos. Sin embargo, el consumo de agua 

sería muy elevado con respecto al volumen de aceite tratado. 

 

• El estudio en contracorriente en el laboratorio indica que, con una relación agua 

/ aceite 2:1 se podrían obtener reducciones de 53.7 ± 4.0 %p., similares a las 

obtenidas en una etapa de extracción en discontinuo (49.4 %p.).  

 

• En el escalado del proceso de extracción en contracorriente a planta industrial, 

se han conseguido reproducir los valores del laboratorio al utilizar una relación 

2:1. 

 

• Tras una segunda extracción en el laboratorio de los productos refinados de la 

planta piloto, se consigue reducir el cloro entre un 6 – 14 %p. adicional, en 

función de la relación agua / aceite utilizada en la columna. 

 

• Los diferentes estudios de lavado realizados con otras cargas de aceites de 

pirólisis diferentes al aceite de pirólisis A han revelado que la extracción de cloro 

depende de las características de cada carga. Entre ellas, se encuentran 

principalmente la concentración total de cloro, diferencias en la naturaleza 

química de las especies cloradas presentes en los aceites de pirólisis y el 

contenido en parafinas, que dificulta el proceso de extracción. Por lo tanto, para 

conocer el grado de extracción de cloro que se alcanzaría en un proceso de 

extracción de cualquier aceite de pirólisis de residuos plásticos, es necesario 

evaluar previamente las características y naturaleza de las cargas a procesar. 

Por todo ello, se puede concluir que, previamente a la incorporación de los 

aceites de pirólisis de residuos plásticos a la refinería, será necesaria una 

caracterización básica de cada aceite, así como un sencillo estudio de extracción con 

agua en discontinuo para determinar el potencial aporte de cloro a la unidad donde se 

desea realizar el procesamiento y su viabilidad. Asimismo, se requiere caracterizar el 

agua de lavado para evitar potenciales problemas en unidades de tratamiento de aguas 

residuales por características como pH y DQO. 
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De esta forma, el proceso de extracción con agua podría ser un tratamiento 

previo respecto de otros tipos de eliminación de cloro para alimentar los aceites de 

pirólisis a las unidades de las refinerías. Así, mediante este método sencillo de reducción 

de cloro, se facilitarían las etapas posteriores de purificación.  
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En este apartado se detallan las actividades llevadas a cabo para la reducción 

de cloro en aceites de pirólisis de residuos plásticos mediante procesos de adsorción 

con materiales basados en zeolitas. 

5.1. Introducción 

En la actualidad, los plásticos se encuentran en una gran variedad de 

aplicaciones debido a sus peculiares características, como alta resistencia, durabilidad 

y flexibilidad. Como consecuencia, la producción mundial de este tipo de material está 

en continuo crecimiento, dando lugar al aumento en el consumo de petróleo, además 

de impactos medioambientales y de salud cuando su gestión no es adecuada. Se estima 

que el volumen de residuos plásticos continuará creciendo a una media de 3.9 % por 

año, correspondiendo a la tercera fracción más abundante de los residuos sólidos 

urbanos (RSU), por detrás de los residuos orgánicos y papel/cartón159,191. 

Los métodos tradicionales de gestión de los residuos plásticos son la 

acumulación en vertederos o la incineración. Sin embargo, estas alternativas presentan 

importantes inconvenientes debido a la baja degradabilidad del plástico (produciendo 

acumulaciones de residuos) o emisiones de compuestos nocivos a la atmósfera durante 

su combustión (metales pesados, dioxinas, furanos, gases ácidos y partículas)191,192. 

Pese a ello, en 2020, la incineración continuó siendo la opción mayoritaria de gestión de 

residuos plásticos en la UE (aprox. 42 %), mientras que el 23 % se envió a vertedero35. 

Para afrontar esta situación, en 2018, la UE lanzó la Estrategia Europea para el 

Plástico en una Economía Circular, con el objetivo de conseguir que todo el plástico 

utilizado para embalajes en la UE en 2030 sea reciclado, así como reducir el consumo 

de plásticos de un solo uso193,194. En este contexto, se necesita de forma urgente 

desarrollar tecnologías eficientes de reutilización y reciclado de plásticos para reintegrar 

los residuos en el ciclo de producción. 

El reciclado mecánico es un método sencillo y rentable, pero no es adecuado 

para la reutilización de composites, residuos plásticos mezclados o plásticos multicapa 

como, por ejemplo, los utilizados en envases de alimentos. Además, los materiales 

reciclados resultantes muestran propiedades técnicas diferentes a los originales, lo que 

dificulta su uso en otras aplicaciones195. Por otra parte, el reciclado químico engloba un 

grupo de tecnologías alternativas, entre las que se encuentran la solvólisis, la 

gasificación y la pirólisis. De ellas, la pirólisis es la opción más prometedora para el 

reciclado de residuos plásticos, dando lugar a un producto líquido que puede utilizarse 

como precursor de productos o compuestos químicos de interés. Este proceso ofrece 

importantes ventajas debido a que se lleva a cabo en atmósfera libre de oxígeno, 

evitando la formación de dioxinas. Además, no requiere la segregación previa de los 

materiales plásticos, pudiendo trabajar con mezclas heterogéneas de residuos168,196. 

La pirólisis de residuos plásticos se ha aplicado en los últimos años para la 

valorización de diferentes polímeros, entre los que se encuentran PP, PEAD, PEBD, 

PVC, PS, etc197,198. Las propiedades del aceite de pirólisis producido dependerán, 
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principalmente, de la composición de la materia prima, que con frecuencia son muy 

similares a las fracciones de petróleo convencionales199. Uno de los contaminantes más 

importantes que pueden presentar estos productos es el cloro, procedente 

principalmente del PVC y otros polímeros (por ejemplo, PE clorado) utilizados en 

botellas, envases de comidas, cableado eléctrico, etc200. Durante el proceso de pirólisis, 

el cloro puede liberarse en forma de HCl o convertirse en hidrocarburos clorados. Esto 

puede generar importantes problemas de corrosión y ensuciamiento, además de 

envenenamiento y desactivación de los catalizadores en las diferentes unidades de las 

refinerías102,201. Por ello, los compuestos clorados deben ser eliminados de los aceites 

de pirólisis antes de ser procesados en los complejos industriales de Repsol o en su 

adición directa a combustibles. La reducción del contenido en cloro en aceites de 

pirólisis se puede realizar de varias formas: extracciones mediante lavados con agua, 

pirólisis catalítica en una o dos etapas, hidrogenaciones, adsorciones, etc102,202. 

En este apartado se va a estudiar el proceso de adsorción de los compuestos de 

cloro en un aceite de pirólisis de residuos plásticos reales. Así, sería una alternativa de 

pretratamiento mediante trampas de cloro ex-situ para mejorar las propiedades de estos 

aceites y poder procesarlos en las unidades de la industria petroquímica. Se trata de un 

proceso sencillo y de bajo coste debido a que no requiere el uso de ningún tipo de 

reactivo químico o condiciones severas de operación. Generalmente, se hace pasar una 

corriente de hidrocarburo líquido a través de un lecho adsorbente en el cual el cloro es 

retenido.  

Actualmente, las investigaciones relacionadas con la adsorción de compuestos 

clorados en corrientes de la industria petroquímica se han centrado en el uso de 

materiales como óxidos metálicos, basados en calcio o magnesio, alúminas, MOFs, 

carbones activos y zeolitas203. Entre ellos, destacan las zeolitas por su alta superficie 

específica, variedad de porosidad, alta estabilidad y elevada capacidad de adsorción a 

baja temperatura204,205. Aunque estos materiales suelen tener una alta capacidad para 

capturar cloruros orgánicos e inorgánicos tanto de fases líquidas como de fase vapor, 

presentan ciertos inconvenientes asociados a su uso. Por ejemplo, los carbones activos 

y los óxidos metálicos no son muy efectivos frente a cloruros orgánicos, las alúminas 

generan “green oil” (polimerización de hidrocarburos de cadena larga), y las zeolitas 

tienen mucha afinidad por adsorber humedad, lo que compite con la adsorción de 

compuestos clorados, además de producir la formación de sales metálicas que pueden 

dar lugar a problemas de pérdida de carga203.  

Con respecto a las investigaciones realizadas con zeolitas, Reusser y 

colaboradores patentaron el proceso de eliminación de cloro orgánico de hidrocarburos 

mediante el uso de zeolitas tipo FAU205. Por su parte, Alfonse y McCaffrey patentaron el 

uso de la zeolita 13X con una baja relación molar Si/Al con el mismo objetivo para 

procesos de refinerías206. Ma y colaboradores utilizaron la zeolita Na-X para eliminar el 

5-cloro-2-metilanilina de combustibles de aviación204, mientras que Ge y colaboradores 

evaluaron la incorporación de diferentes metales de transición (Ce, Co, Cu y Ni) sobre 

la zeolita Na-Y para eliminación de cloro en una fracción nafta de petróleo207. Como 
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ejemplos más recientes, Zhang y colaboradores estudiaron el uso de zeolitas Hβ 

modificadas con Zn para eliminar diferentes compuestos modelos organoclorados de 

una fracción de nafta sintética208. 

Todas estas investigaciones demuestran la efectividad de los procesos de 

adsorción en cuanto a la reducción de cloro y su potencial para mejorar la calidad de las 

corrientes de las refinerías. Sin embargo, apenas existen estudios de reducción de cloro 

en aceites de pirólisis de residuos plásticos mediante el uso de adsorbentes.  

De esta forma, este trabajo se centra en el uso de diferentes materiales basados 

en zeolitas como adsorbentes de Cl en una fracción de aceite procedente de la pirólisis 

de residuos plásticos reales. Además de la influencia de la naturaleza del material 

adsorbente y sus propiedades texturales, se ha realizado un análisis exhaustivo del 

efecto de otro tipo de variables del proceso de adsorción (temperatura, tiempo de 

contacto, deshidratación del material, influencia del tamaño de poro). Adicionalmente, 

se ha evaluado el proceso de regeneración y reutilización de la zeolita 13X y se ha 

comparado su eficacia con dos trampas comerciales. 

5.2. Materiales y procedimiento experimental 

5.2.1. Aceites de pirólisis 

El aceite de pirólisis utilizado en el presente capítulo corresponde al producto de 

un proceso comercial de pirólisis térmica de la fracción de plásticos de residuos sólidos 

urbanos. Esta muestra consiste en un lote diferente, pero del mismo proceso, que el 

aceite utilizado en el apartado 4 de esta Tesis Doctoral (denominado “aceite de pirólisis 

A”). 

5.2.2. Adsorbentes de cloro basados en zeolitas 

Para evaluar el efecto de los parámetros que caracterizan una zeolita en la 

reducción de cloro en aceites de pirólisis, se han estudiado tres materiales de zeolitas 

en forma sódica (13X, 4A e Y) suministradas por Silkem. 

Por otro lado, para estudiar el efecto de la presencia de mesoporos en el proceso 

de adsorción, se realizaron diferentes tratamientos de modificación de los poros de la 

zeolita 13X. Tal y como se especificará posteriormente, la zeolita 13X modificada se 

denominará como 13X-NH4NO3-0.2, 13X-NH4NO3-0.4 y 13X-NaOH. 

Adicionalmente, se utilizaron dos trampas de cloro comerciales para poder 

comparar con la zeolita 13X pura descrita anteriormente. Por aspectos de 

confidencialidad, no es posible revelar de qué adsorbentes se trata, siendo 

denominados como M01 y M02. Según la información publicada por los suministradores, 

se sabe que el M01 tiene base zeolítica y que el M2 trata de un material microporoso. 

Sin embargo, se desconoce si estos materiales han seguido algún tipo de fenómeno de 

impregnación o de modificación de la estructura y composición del material original 

durante su producción. 
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5.2.3. Compuestos modelo 

Con respecto al estudio de la capacidad de retención de cloro de la zeolita 13X 

en función del tipo de compuesto, se han utilizado dos hidrocarburos clorados con 

diferente estructura molecular: clorobenceno (C6H5Cl), un compuesto aromático, y 1,8-

diclorooctano (C8H16Cl2), un hidrocarbuno alifático, ambos de Sigma-Aldrich (Tabla 5.1). 

Para ello, se realizaron disoluciones de dichos compuestos clorados en n-decano (CAS 

124-18-5) de VWR.  

Tabla 5.1. Propiedades de los compuestos clorados utilizados como modelo. 

Compuesto CAS Suministrador 
Pto. ebullición 

(ºC) 
Fórmula Estructura 

Clorobenceno 108-90-7 Sigma-Aldrich 132 C6H5Cl 

 

1,8-diclorooctano 2162-99-4 Sigma-Aldrich 241 C8H16Cl2 
 

La dilución de estos compuestos se realizó con el objetivo de tener una 

concentración de cloro final de aproximadamente 300 ppm. De esta forma, se analizó el 

contenido en cloro de cada una de ellas, obteniendo un valor de 312 ppm para la 

disolución con clorobenceno y de 297 ppm para la de 1,8-diclorooctano. 

5.2.4. Técnicas analíticas 

En primer lugar, se ha realizado una caracterización del aceite de pirólisis 

utilizado en esta actividad para poder evaluar posteriormente la capacidad de 

eliminación de cloro de cada adsorbente. En este apartado, se detallarán los ensayos 

principales. Análisis adicionales de referencia se pueden encontrar en la caracterización 

del aceite de pirólisis A del apartado 4 de la presente Tesis Doctoral. 

Las propiedades fisicoquímicas del aceite de pirólisis se determinaron usando 

diferentes métodos estandarizados. La densidad a 15 ºC se analizó según la norma 

ASTM D4052 mediante un densímetro automático ISL VIDA 40. Para la medida de la 

viscosidad a 40 ºC, se siguió el método ASTM D445 utilizando un viscosímetro 

automático CANNON (CAV serie 2100). La acidez se determinó según la norma ASTM 

D664 en un valorador potenciométrico de Mettler Toledo equipado con un sensor 

termométrico (Thermotrode). El contenido en agua se determinó por medio del método 

ASTM D6304 con valoración culombimétrica de corriente constante (Mettler Toledo 

C30S KF). 

Las curvas de destilación simulada del aceite de pirólisis, tanto fresco como 

tratados, se obtuvieron según el método ASTM D2887 mediante un cromatógrafo de 
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gases (Bruker 436-GC SimDist) equipado con una columna capilar metálica apolar (CP-

SimDist UltiMetal, 10 m x 0.53 mm x 0.53 µm) y un detector FID. 

La concentración de cloro en este capítulo se analizó acorde a los métodos EPA 

5050 y 9056. Así, en una bomba calorimétrica presurizada a 30 bar de oxígeno, se 

realiza una combustión de unos 0.5 g de muestra. Para retener los gases, se utilizan 10 

ml de una disolución atrapadora que consiste en una mezcla de 50 ml de disolución 

madre (Na2CO3 0.1 M y NaHCO3 0.2 M), 25 ml de H2O2 (30 %p.) y 7 – 8 lentejas de 

NaOH disueltas en 1 litro de agua milli-Q. Tras la combustión, la bomba se enfría durante 

10 min en un baño con hielo. Posteriormente, se abre y se enjuaga minuciosamente con 

90 ml de agua milli-Q para recuperar la disolución atrapadora que contiene los gases de 

la combustión absorbidos. Finalmente, esta disolución líquida se analizó en un 

cromatógrafo iónico (Metrohm 850) que opera con una columna tipo Metrosep A Supp 

7150/4.0, una precolumna Supp 5 Guard/4.0 y un pre-concentrador PCC 2 HC/4.0. La 

concentración de cloro se calcula según la siguiente ecuación: 

𝐶0 =  
𝐶𝑜𝑖𝑙 · 𝑉𝑜𝑖𝑙 · 𝐷𝐹

𝑊0
                                                              [4] 

donde C0 es la concentración de cloro en la muestra (µg/g), Coil es la concentración de 

cloro medida en el cromatógrafo iónico (µg/ml), Voil es el volumen total de disolución 

atrapadora (10 ml), DF es el factor de dilución de la disolución atrapadora en la 

disolución final (10 ml/ml) y W0 es el peso de aceite de pirólisis combustionado (g). 

Para conocer la capacidad de eliminación de cloro de cada adsorbente, se 

realizó un análisis de cloro del aceite de pirólisis tratado mediante los métodos EPA 

5050 y 9056. De esta forma, se calculó la eficiencia según la siguiente la ecuación: 

Capacidad eliminación cloro (%) = 100 · [(Clin – Clout) / Clin]                   [5] 

donde Clin y Clout son la concentración de cloro en el aceite de pirólisis (ppm) a la entrada 

y a la salida del proceso de adsorción, respectivamente. 

Con respecto a los adsorbentes, la estructura y cristalinidad de las zeolitas se 

analizaron mediante difracción de rayos X (DRX) en un difractómetro Philips PW 

3040/00 X’Pert MPD/MRD, usando una radiación CuKα (λ = 0.154 nm) operada a 45 kV 

de potencia y 40 mA de intensidad. 

Las propiedades texturales de las zeolitas se determinaron mediante isotermas 

de adsorción-desorción en argón a -186 ºC, tal y como se recomienda en literatura para 

la caracterización de materiales con superficies polares209. Para ello, se utilizó el equipo 

Micromeritics 3Flex. Previo al análisis, las muestras (aproximadamente 0.1 g) se 

desgasificaron a 300 ºC durante 6 h a vacío (10-6 mbar). La superficie específica se 

estimó mediante la ecuación de Brunauer-Emmet-Teller (BET). El volumen de 

microporos se calculó aplicando el método t-plot, mientras que el volumen total de poros 

se calculó a una presión relativa de 0.97. Por otra parte, en el caso de la zeolita 4A, sus 

propiedades texturales se obtuvieron mediante el uso de CO2 en lugar de argón, a 0 ºC, 
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debido a la baja velocidad de difusión de este último adsorbato a temperaturas 

criogénicas por los ultra-microporos de la zeolita LTA. Estudios previos recomiendan la 

medida de las propiedades texturales con CO2 para materiales con tamaños de poro 

cercanos a 0.4 nm210,211. 

La morfología de las partículas de las muestras de zeolita se determinó mediante 

microscopía electrónica de barrido de emisión de campo (FE-SEM) con el microscopio 

JEOL JSM-7900, operando a 1.0 – 2.0 Kv y equipado tanto con un detector de electrones 

inferiores (LED) como de electrones superiores (UED). 

El contenido en aluminio y sodio de las zeolitas se analizó mediante 

espectroscopia de emisión óptica de plasma acoplado (ICP-OES) en el equipo Perkin 

Elemer Optima 7300AD tras someter a la muestra a una digestión ácida con una mezcla 

de ácido nítrico y fluorhídrico en un microondas Anton Paar Multi-wave 3000. 

Por otra parte, la acidez de las zeolitas se midió por desorción a temperatura 

programada de amoniaco (NH3-TPD) en el equipo Micromeritics AUTOCHEM 2910 

equipado con un detector de conductividad térmica (TCD). Previamente, se añaden 0.1 

g de muestra en un tubo de cuarzo en forma de U y se tratan bajo un caudal de He a 

600 ºC durante 60 min. Después, se enfría a 100 ºC y se inyecta un caudal de mezcla 

NH3/He al 10 %v. Posteriormente, el NH3 adsorbido físicamente por la zeolita se elimina 

a través de una corriente de He a 100 ºC durante 30 min. Finalmente, el NH3 adsorbido 

químicamente se determina incrementando la temperatura hasta 550 ºC, con una rampa 

de temperatura de 10 ºC/min. 

El contenido en centros ácidos de Brønsted y Lewis (BAS y LAS, 

respectivamente) se cuantificó mediante adsorción/desorción de piridina motorizada con 

un espectroscopio de infrarrojo de transformada de Fourier (FT-IR). Para ello, la muestra 

se acondiciona en forma de oblea (⌀ = 13 mm, 8 – 15 mg/cm2) y se seca durante la 

noche a 120 ºC. Posteriormente, se activa a 500 ºC durante dos horas a vacío. Después, 

se pone en contacto con piridina a 150 ºC y una presión de 4 mbar. El espectro FTIR 

registra con una resolución de 4 cm-1 en el rango 4000 – 1000 cm-1 usando el equipo 

Jasco FT/IT-4600 con un detector de sulfato de triglicina (fondo 64 escaneos, muestra 

32 escaneos). La cuantificación de los centros ácidos se realiza considerando la banda 

de integración a 1454 – 1544 cm-1 para los centros ácidos Lewis y a 1565 – 1545 cm-1 

para los centros ácidos Brønsted, usando el software de Jasco Spectra Analysis. Los 

correspondientes coeficientes molares de extinción empleados se obtuvieron de una 

publicación previa de Zholobenko y colaboradores212, siendo ɛLAS = 1.71 y BAS = 1.54 

cm/µmol para los centros de Lewis y Brønsted, respectivamente. 

La humedad de las zeolitas frescas y el contenido en materia contenida en las 

zeolitas regeneradas se analizaron mediante análisis termogravimétrico usando la 

termobalanza TA Instruments SDT Q600. Se pesan aproximadamente 15 mg de 

muestra y se calientan a 10 ºC/min hasta 900 ºC, con un flujo constante de aire de 100 

ml/min. 
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Por último, se llevaron a cabo diferentes procesos de regeneración de la zeolita 

13X deshidratada tras el ensayo de adsorción a 180 ºC: a) desorción térmica a 500 ºC 

en un horno tubular con un caudal constante de N2 de 100 Nml/min y una rampa de 

calentamiento de 10 ºC/min; b) combustión con aire a dos temperaturas (450 y 600 ºC) 

en una mufla estática con una rampa de calentamiento de 10 ºC/min. 

Cabe destacar que, debido a aspectos confidenciales de propiedad intelectual 

por parte de los suministradores de los dos adsorbentes de cloro comerciales utilizados 

(M01 y M02), no se ha podido realizar ningún tipo de análisis para su caracterización. 

5.2.5. Procedimiento experimental 

Previo a los ensayos de adsorción, se acondicionaron todos los adsorbentes 

utilizados durante el desarrollo de esta actividad a un tamaño de partícula entre 0.5 – 1 

mm. Para ello, aquellos que fueron suministrados en polvo se prensaron previamente y, 

después, se trituraron y tamizaron. De esta forma, se evita que el tamaño de partícula 

sea una variable que pudiera afectar al proceso de adsorción. 

Para la generación de mesoporos en la zeolita 13X se siguieron dos 

procedimientos. En primer lugar, se utilizó una disolución de NH4NO3 a dos 

concentraciones (0.2 y 0.4 M) mediante el protocolo descrito por S. Lee y 

colaboradores213. En resumen, se mezclaron 200 ml de la disolución de NH4NO3 por 

cada 10 g de zeolita y se agitaron durante 4 h a temperatura ambiente. Posteriormente, 

se recuperó la zeolita mediante filtración y se lavó con agua mili-Q para eliminar el 

disolvente que quedaba en la superficie del adsorbente. Después, se secó durante 12 h 

a 60 ºC y se calcinó durante 2 h a 500 ºC con un caudal constante 250 ml/min de aire. 

Las zeolitas 13X mesoporosas obtenidas por este procedimiento se denominarán como 

13X-NH4NO3-0.2 y 13X-NH4NO3-0.4 en función de si la concentración de NH4NO3 

utilizada fue de 0.2 o 0.4 M, respectivamente. Por otra parte, el siguiente procedimiento 

que se llevó a cabo fue el descrito por Y. Chun-xiang y colaboradores214. En él, se utilizó 

una disolución 0.05 M de NaOH. Para la generación de mesoporos, se utilizaron 90 ml 

de disolución por cada gramo de zeolita en polvo, agitándose durante 30 min a 70 ºC. 

Después, se enfrió rápidamente introduciendo la mezcla en un baño de agua congelada. 

Tras ello, se siguió el mismo protocolo que el descrito anteriormente (filtración, lavado 

con agua mili-Q, secado y calcinación). La zeolita obtenida se denomina en este trabajo 

como 13X-NaOH. 

Los experimentos de eliminación de cloro en aceites de pirólisis mediante 

adsorción a escala laboratorio se llevaron a cabo en un sistema tubular de lecho fijo de 

acero inoxidable (Microactivity-Reference, PID Eng & Tech), de 9 mm de diámetro 

interno y 305 mm de longitud. Previo al ensayo, el material adsorbente se cargó dentro 

del sistema, en un lecho de un volumen de 5 ml. El espacio vacío dentro del tubo tras la 

carga del adsorbente se rellenó con carburo de silicio para evitar caminos preferenciales 

del aceite de pirólisis al pasar a través del adsorbente. 
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La alimentación del aceite de pirólisis se llevó a cabo mediante una bomba HPLC 

(GILSON 307), con un flujo de 25 ml/h en continuo (volumen total de aceite de 100 ml). 

El líquido atraviesa un lecho de 5 ml de adsorbente, con una velocidad espacial 

volumétrica (LHSV) de 5 h-1. Los ensayos se llevaron a cabo en atmósfera inerte (1 bar), 

con un flujo constante de nitrógeno de 10 Nml/min. La temperatura de operación fue una 

de las variables de estudio del proceso, manteniéndose en el rango de 30 – 180 ºC. Las 

fracciones líquidas y gaseosas a la salida del reactor se recogieron en un condensador 

tipo Peltier que permitió la correcta separación de ambas fases. 

Para la evaluación del efecto de la humedad presente en los materiales 

utilizados, en algunos ensayos se realizó un tratamiento de secado previo al proceso de 

adsorción. Esta etapa se llevó a cabo “in-situ” en el propio lecho de adsorción, 

calentándolo durante 1 h a 150 ºC con el adsorbente cargado y manteniendo el flujo de 

N2 de 10 Nml/min. Cabe destacar que se realizó una prueba adicional de secado previo 

a 400 ºC, pero se confirmó que no era necesario alcanzar temperaturas tan elevadas 

para eliminar la humedad presente en la zeolita. 

Con respecto a los ensayos de larga duración a escala de laboratorio, debido a 

que, por cuestiones de seguridad, no estaba permitido operar sin supervisión, el ensayo 

se realizó con paradas durante la noche. De esta forma, si era necesario evaluar la 

operación durante más de 1 día, se llevaba a cabo el proceso de adsorción durante 8 h, 

se paraba la operación y se continuaba al día siguiente. Se asumía que este 

procedimiento no afectaba al proceso de adsorción evaluado debido a que el sistema 

se mantenía cerrado y la operación no requería de enfriamientos y calentamientos 

severos (30 ºC). 

En la Figura 5.1 se puede observar un esquema simplificado del proceso descrito 

anteriormente para los ensayos de adsorción. 

 

Figura 5.1. Configuración experimental utilizada en los ensayos de adsorción. 
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5.3. Resultados y discusión 

5.3.1. Caracterización del aceite de pirólisis 

El nuevo lote del aceite de pirólisis A del apartado 4 de la presente Tesis Doctoral 

utilizado en los siguientes experimentos de adsorción, ha sido caracterizado mediante 

diferentes ensayos específicos para el desarrollo de la presente actividad. Los 

resultados se recogen en la Tabla 5.2. Más información sobre la naturaleza de este 

aceite se puede encontrar en el apartado indicado anteriormente. 

Tabla 5.2. Caracterización del aceite de pirólisis. 

Propiedad  Valor  

Densidad, 15 °C (kg/l)  0.79 

Viscosidad, 40 °C (cSt)  1.8 

Acidez (mg KOH/g)  0.8 

Contenido en agua (ppm) 53 

Contenido en cloro (ppm)  421 

Contenido en metales (ppm)  

Si 39.0 

Fe 3.0 

Otros <1 

Curva de destilación (°C)   

Punto inicial de ebullición  38.1 

10 %p.  97.1 

50 %p  248.3 

90 %p 367.4 

Punto final de ebullición  433.5 

En resumen, este aceite de pirólisis tiene una densidad de 0.79 g/cm3 a 15 ºC y 

una viscosidad cinemática de 1.8 cSt a 40 ºC, valores que se encuentran en el rango 

típico de las fracciones gasolina y diésel215. Sin embargo, el valor de acidez (0.83 mg 

KOH/g) es mucho mayor que el de las fracciones de petróleo nafta, queroseno y diésel, 

que suele ser < 0.1 mg KOH/g216. Este hecho puede estar relacionado con la presencia 

de ciertas especies oxigenadas y cloradas en el aceite de pirólisis217. 

La concentración de cloro en este lote del aceite sigue siendo muy elevada (421 

ppm), lo que dificulta su co-procesamiento en las unidades de las refinerías 

convencionales. Por su parte, el contenido en agua (53 ppm) y en metales (39 ppm Si, 

3 ppm Fe) es bajo. Según la curva de destilación, la mayoría de los componentes del 

aceite se destilan en el rango de 97.1 – 367.4 °C. Este intervalo incluye el punto de 

ebullición promedio de la nafta (punto inicial de ebullición (PIB) = < 150 °C), el queroseno 

(PIB = 150 – 275 °C) y las fracciones de diésel (PIB = 200 – 350 °C). 
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5.3.2. Propiedades de los adsorbentes 

5.3.2.1. Zeolitas puras 

En primer lugar, tal y como se ha comentado anteriormente, debido a aspectos 

confidenciales por parte de los suministradores de trampas de cloro comerciales, no se 

ha podido realizar ningún tipo de análisis de caracterización a estos materiales, 

denominados en este trabajo como M01 y M02, por lo que no se va a incluir ningún 

apartado a este respecto. 

En cuanto al trabajo con zeolitas puras, se han estudiado 3 zeolitas principales 

en forma sódica (13X, 4A e Y). Los difractogramas obtenidos de estas muestras (Figura 

5.2) indican que las zeolitas presentan un alto grado de cristalinidad, observando las 

señales de difracción típicas correspondientes a la topología FAU para las zeolitas 13X 

e Y y la estructura LTA en el caso de la zeolita 4A218. 
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Figura 5.2. Análisis DRX de las zeolitas 13X, 4A e Y. 

Posteriormente, se analizó el contenido en Al y Na de estos materiales (Tabla 

5.3). Tanto la zeolita 13X como la 4A presentan relaciones similares Si/Al y Si/Na, con 

valores de 2.1 – 2.2 y 1.9 molar, respectivamente. Por su parte, la zeolita Y posee una 

concentración menor tanto de Al como de Na, con relaciones Si/Al y Si/Na de 3.1 y 2.8 

molar, respectivamente. 

La humedad presente en los materiales se calculó mediante análisis 

termogravimétrico en atmósfera de aire de las zeolitas frescas (Figura 5.3). Para ello, 

se tuvo en cuenta la pérdida de masa producida a una temperatura inferior a 200 ºC. 

Así, se observó que todas las zeolitas presentaban un pico significativo de pérdida de 

masa en este rango, típicamente asignado al agua físicamente adsorbida en el material, 

indicando la alta capacidad de hidratación de estos materiales debido a sus altos 
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contenidos en Al y Na219. En el caso de las zeolitas 13X e Y, este pico se extiende hasta 

los 350 ºC, mostrando la presencia de una pequeña cantidad de agua con interacciones 

más fueres con la superficie de la zeolita. En el caso de la zeolita Y, estos picos se 

observan a temperaturas inferiores que con la zeolita 13X, lo que podría estar 

relacionado con su menor contenido de Al. Por otra parte, la zeolita 4A muestra una 

señal clara de pérdida de peso a los 350 ºC, pudiendo indicar que las moléculas de agua 

están retenidas con una interacción aún más fuerte debido a que su estructura zeolítica 

presenta un espacio más confinado, como se detallará a continuación. Los valores de 

humedad también se encuentran en la Tabla 5.3. 
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Figura 5.3. Análisis termogravimétrico de las zeolitas 13X, 4A e Y (condiciones de análisis: 100 

ml/min aire, rampa de calentamiento 10 ºC/min hasta 900 ºC). 

La Figura 5.4.a muestra el análisis de fisisorción de Ar a -186 ºC correspondiente 

a las zeolitas 13X e Y, mientras que en la Tabla 5.3 se resumen los parámetros 

texturales de estos materiales. Tal y como se puede observar, ambos presentan una 

isoterma tipo I (según la clasificación de la IUPAC), típica de materiales microporosos. 

Así, las superficies específicas (SBET) de estas muestras, con valores de 792 y 870 m2/g, 

respectivamente, están relacionadas principalmente con el sistema microporoso 

zeolítico (SMIC = 747 y 804 m2/g, respectivamente). La contribución de la superficie 

externa (SEXT) en estos casos es relativamente bajo. 

El tamaño de poro más pequeño de la zeolita 4A (4 Å) dificultó su análisis 

mediante fisisorción de Ar a – 186ºC, debido a la baja velocidad de difusión de las 

moléculas de Ar a temperaturas criogénicas dentro de los ultramicroporos de esta 

muestra. De esta forma, se obtuvo un valor de superficie BET de 27.5 m2/g, acorde a 

los resultados reportados previamente en literatura178. Este dato es muy bajo y no 

corresponde con los valores esperados en una zeolita debido a su estructura cristalina 
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microporosa. Por ello, los parámetros texturales de este material fueron evaluados 

mediante fisisorción de CO2 a 0 ºC (Figura 5.4.b y Tabla 5.3). Según este análisis, la 

superficie específica estimada de la zeolita 4A fue de 423 m2/g, resultado más 

congruente y en línea con valores previos reportados en bibliografía para la 

caracterización de zeolitas tipo A bajo este procedimiento179. 
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Figura 5.4. Isotermas de adsorción-desorción: a) zeolitas 13X e Y (Ar a -186 ºC); b) zeolita 4A (CO2 

a 0 ºC). 

Cabe destacar que este dato de superficie específica obtenido es 

significativamente menor que la de las otras muestras. Por su parte, el volumen de poros 

(Vp) también es menor (0.237 vs. 0.314 – 0.355 cm3/g) debido al reducido tamaño de 

microporos y la ausencia de grandes cavidades que presenta la estructura LTA de la 

zeolita 4A. 
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Tabla 5.3. Propiedades fisicoquímicas de las zeolitas 13X, 4A e Y. (Nota: n.d. = no determinado). 

 [Si/Al]mol [Si/Na]mol 
SBET 

(m2/g) 
SMIC 

(m2/g) 
SEXT 

(m2/g) 
VP 

(cm3/g) 
Humedad 

(%p.) 

13X 2.1 1.9 792 747 45 0.314 28.0 

4A 2.2 1.9 423 n.d. n.d. 0.237 25.0 

Y 3.1 2.8 870 798 72 0.355 29.8 

Las propiedades ácidas de los adsorbentes se evaluaron mediante TPD de NH3. 

Los perfiles de desorción se representan en la Figura 5.5, junto con los valores promedio 

de acidez. Como se puede observar, tanto la zeolita 4A como la 13X presentan una 

señal muy intensa centrada alrededor de 200 – 230 ºC, lo cual puede estar relacionado 

con la presencia de centros ácidos con fuerza moderada220. En el perfil de desorción de 

la zeolita 13X, se observan dos máximos (172 y 228 ºC), lo que sugiere que la muestra 

posee centros ácidos de diferente fortaleza. No se aprecia desorción a temperaturas 

más altas, lo que puede estar asociado con la presencia de cationes Na+ intercambiados 

en la estructura de la zeolita217. Debido a su alto contenido de Al y Na, las zeolitas 4A y 

13X exhiben los mayores valores de acidez (1 y 1.20 mmol/g, respectivamente). En el 

perfil de desorción de la zeolita Y, la señal es menos intensa y, en consecuencia, el valor 

de acidez global es mucho menor que en las zeolitas anteriores (0.55 mmol/g), lo que 

concuerda con sus contenidos de Al y Na. Esta curva muestra un máximo alrededor de 

166 ºC, lo que indica que los centros ácidos de la zeolita Y son más débiles que los de 

las zeolitas 4A y 13X. 
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Figura 5.5. Curvas del análisis TPD de NH3 de las zeolitas 13X, 4A e Y. 
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La Figura 5.6 muestra diferentes imágenes SEM de las zeolitas 13X, 4A e Y. 

Estas ilustraciones indican las diferencias en cuanto a la morfología de las zeolitas tipo 

FAU (13X e Y) y LTA (4A). Así, la zeolita 4A consta de partículas cúbicas de alrededor 

de 1 µm, mientras que los cristales de las zeolitas tipo FAU muestran una forma más 

irregular. También se pueden encontrar algunas diferencias en el tamaño de los cristales 

zeolíticos, pues mientras que la zeolita 13X presenta un tamaño similar a la 4A, la zeolita 

Y está formada por cristales más pequeños. En este caso, el tamaño de partícula oscila 

entre 0.2 y 0.6 µm, lo que concuerda con el mayor valor de la superficie externa 

observado en esta zeolita (Tabla 5.3). 

 

Figura 5.6. Imágenes SEM de las zeolitas 4A, 13X e Y. 

5.3.2.2. Zeolitas mesoporosas 

Además de las zeolitas expuestas anteriormente, para el estudio del efecto de la 

mesoporosidad en la capacidad de retención de cloro de la zeolita 13X, se han llevado 

a cabo dos procedimientos de modificación de su porosidad. En primer lugar, se realizó 

el proceso descrito por S. Lee y colaboradores213, usando diferentes concentraciones 

de NH4NO3 (0.2 y 0.4 M). Posteriormente, se modificó la zeolita según el trabajo de Y. 

Chun-Xiang y colaboradores214, mediante el uso de NaOH 0.05 M. Para referenciar 

estos materiales modificados en este trabajo, se utilizará la nomenclatura 13X-NH4NO3-

0.2, 13X-NH4NO3-0.4 y 13X-NaOH, respectivamente.  

La Tabla 5.4 muestra la comparación de las propiedades texturales de la zeolita 

13X modificada y sin modificar. Según los resultados de la superficie de mesoporos + 

superficie externa, se confirma la generación de mesoporos mediante los 

procedimientos seguidos debido a que, en todos los casos, este valor aumenta (SMEXO-

EXT = 45 m2/g de la zeolita 13X de partida). Los resultados son más acusados al utilizar 

NH4NO3 frente a NaOH (SMEXO-EXT = 80 m2/g), siendo mayor al incrementar la 

concentración de NH4NO3 (SMEXO-EXT = 110 y 124 m2/g para una disolución 0.2 y 0.4 M, 

respectivamente). Este hecho se puede observar en la Figura 5.7, donde el aumento de 

la cantidad de Ar absorbida a presiones relativas intermedias y el lazo de histéresis es 

más evidente en los procesos de modificación de la zeolita 13X con NH4NO3 que con 

NaOH. Además, en todos los casos, el volumen de microporos de las zeolitas 

modificadas es menor que el de la zeolita 13X bruta. Sin embargo, esto no lleva a un 
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volumen total de poros (VP) superior, por lo que se confirma que los mesoporos se 

generan a partir de los microporos presentes en la zeolita 13X de partida. 

Tabla 5.4. Propiedades texturales de la zeolita 13X modificada. 
 

SBET 

(m2/g) 

SMIC 

(m2/g) 

SMESO-EXT 

(m2/g) 

VMICRO 

(cm3/g) 

VP 

(cm3/g) 

13X 792 747 45 0.266 0.314 

13X-NH4NO3-0.2 488 378 110 0.179 0.289 

13X-NH4NO3-0.4 542 418 124 0.153 0.283 

13X-NaOH 792 712 80 0.251 0.312 
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Figura 5.7. Isotermas de adsorción-desorción de la zeolita 13X modificada (Ar a -186 ºC). 

Las gráficas DRX de la zeolita 13X de partida y modificada se representan en la 

Figura 5.8. Los picos principales de las zeolitas modificadas corresponden con las 

señales detectadas en la zeolita 13X de partida. Ello evidencia que la generación de 

mesoporos no produce cambios estructurales en el material. Sin embargo, tras los 

diferentes procesos de modificación, sí que se observan variaciones en las intensidades 

de estas señales. En general, mediante el tratamiento con NH4NO3 (13X-NH4NO3-0.2 y 

13X-NH4NO3-0.4) las intensidades se asemejan más a la zeolita de partida, pero con 

NaOH (13X-NaOH) las señales son ligeramente mayores. 
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Figura 5.8. Análisis DRX de la zeolita 13X y sus modificaciones. 

5.3.3. Evaluación de retención de cloro con zeolitas sódicas 

En este apartado, se ha evaluado la eliminación de cloro en el aceite de pirólisis 

A mediante el uso de zeolitas sódicas, de tipo FAU (13X e Y) y LTA (4A). Además, se 

ha estudiado el efecto en el proceso de adsorción de diferentes variables, entre las que 

destacan la deshidratación del material, la temperatura de adsorción y la regeneración 

del adsorbente. Los resultados de esta actividad se publicaron en un artículo científico 

como parte del desarrollo de la presente Tesis Doctoral221. 

En primer lugar, según se ha visto anteriormente en el análisis termogravimétrico 

(Figura 5.3), las zeolitas evaluadas presentan una gran afinidad para adsorber agua. 

Los valores de humedad se encuentran en el rango de 25 – 30 %p (Tabla 5.3). De cara 

a evaluar el efecto de la humedad en la capacidad de retención de cloro de los 

materiales, se llevaron a cabo ensayos de adsorción tanto de las zeolitas frescas como 

de las zeolitas deshidratadas. Para ello, se realizó un proceso de secado in-situ previo 

al ensayo de adsorción. Este secado se realizó durante 1 h a 150 ºC en atmósfera inerte 

de N2 (se hizo una prueba adicional con la zeolita 13X y un secado previo a 400 ºC y la 

capacidad de adsorción de cloro no mejoró, descartando realizar la fase de secado a 

una mayor temperatura). Una vez realizado este pretratamiento, la capacidad de 

retención de cloro se evaluó tanto para una temperatura de adsorción de 30 ºC como 

de 120 ºC. Los resultados se muestran en la Figura 5.9. La eficiencia de eliminación de 

cloro de las zeolitas frescas en un proceso de adsorción a 30 ºC oscila entre 13 – 15 

%p., sin observarse diferencias significativas entre ellas debido a sus propiedades 

texturales y composición química. Sin embargo, cuando se someten a una etapa de 

presecado, las capacidades de eliminación de cloro mejoran significativamente en todos 

los casos, aumentando en un rango desde 21.9 hasta 35.6 % en las pruebas de 

adsorción realizadas a 30 °C, y desde 39.4 hasta 66.4 % cuando se opera a 120 °C. 

Estas mejoras demuestran con claridad que la presencia de agua físicamente adsorbida 
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dificulta fuertemente la capacidad de eliminación de cloro de las zeolitas. Se puede 

asumir que las moléculas de agua adsorbidas estén ubicadas en las proximidades de 

los sitios Na/Al, bloqueando así la adsorción de especies que contienen Cl. 
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Figura 5.9. Efecto de la deshidratación y la temperatura de adsorción en la capacidad de retención 

de cloro de las zeolitas 13X, 4A e Y (LHSV = 5 h-1). 

Los materiales deshidratados presentan diferencias sustanciales en la capacidad 

de eliminación de cloro dependiendo de sus propiedades fisicoquímicas, así como de la 

temperatura de las pruebas de adsorción. A 30 °C, la zeolita 4A muestra la eficiencia de 

retención de cloro más baja debido al acceso restringido de las moléculas 

organocloradas a los microporos zeolíticos ultrapequeños de la topología LTA (~ 4 Å). 

En todos los casos, la eficiencia de la decloración mejora considerablemente con la 

temperatura, lo que denota que la eliminación de cloro está gobernada principalmente 

por su adsorción química sobre el Al y el Na. En este sentido, la zeolita 13X deshidratada 

exhibe la mejor eficiencia de eliminación de cloro, lo que puede estar asociado con su 

alto contenido de Al y Na, y su estructura zeolítica accesible para las especies cloradas 

presentes en el aceite de pirólisis. Por este motivo, se seleccionó la zeolita 13X para 

estudios adicionales de evaluación del efecto de la temperatura y el tiempo de 

saturación del lecho. 

Para realizar esta actividad, se utilizó la zeolita 13X deshidratada, operando con 

una LHSV de 5 h-1 y temperaturas de adsorción en el rango de 30 - 180 ºC. Es importante 

destacar que el uso de temperaturas de operación moderadas evita la posible 

polimerización que podría darse en el aceite de pirólisis debido a la presencia de 

diolefinas. Así, se evitan fenómenos de obstrucción en tuberías y otros equipos en las 

refinerías si las diolefinas no han sido previamente hidrogenadas. 
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Como se muestra en la Figura 5.10.a, la capacidad de retención de cloro de la 

zeolita 13X deshidratada se ve altamente influenciada por la temperatura de adsorción. 

La eficiencia de decloración aumenta gradualmente del 35.6 % a 30 °C al 88.2 % a 150 

°C. Más allá de 150 °C, este valor permanece relativamente constante, con sólo un ligero 

aumento del 1 % adicional a 180 °C. En la Figura 5.10.b se puede observar que, a estas 

temperaturas, la concentración de cloro en el aceite tratado es < 50 ppm. Estos 

hallazgos respaldan las observaciones anteriores sobre el impacto positivo de la 

temperatura en la quimisorción de especies que contienen Cl utilizando un lecho de 

zeolita rica en aluminio. Además, en esta figura se indica la cantidad de aceite de pirólisis 

que se encuentra en fase gaseosa al aumentar la temperatura según la curva de 

destilación del mismo, trabajando en ocasiones con un flujo bifásico. 
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Figura 5.10. Evaluación del efecto de la temperatura de adsorción de la zeolita 13X deshidratada: a) 

capacidad de eliminación de cloro; b) concentración de cloro en el producto y curva de destilación 

del aceite de pirólisis A (ASTM D-2887). 



ELIMINACIÓN DE CLORO MEDIANTE ADSORCIÓN  

157 
 

Se espera que temperaturas más altas contribuyan a prevenir la posible 

adsorción del agua presente en el aceite de pirólisis crudo (53 ppm, Tabla 5.2). Como 

se ha comentado anteriormente, la fisisorción de moléculas de agua tiene un impacto 

perjudicial sobre la capacidad de retención de cloro de la zeolita. Así, a bajas 

temperaturas, las moléculas de agua contenidas en el aceite de pirólisis, que exhiben 

una alta afinidad con la zeolita, son fácilmente fisisorbidas en la superficie de la zeolita, 

inhibiendo la quimisorción de las especies cloradas. Sin embargo, cuando la 

temperatura aumenta, la adsorción física de agua se ve menos favorecida, permitiendo 

que la zeolita retenga más eficazmente las especies organocloradas. 

Estos resultados son acordes con el estudio de adsorción del 1-clorooctano de 

la zeolita 13X a diferentes temperaturas reportado por Niu y colaboradores222. En él se 

observó un impacto positivo de la temperatura de adsorción en su capacidad de 

retención, mejorando desde valores aproximadamente del 10 % a 25 ºC hasta 93.7 % a 

120 ºC. Cabe destacar que este estudio se realizó mediante un procedimiento 

experimental por cargas, con compuestos modelo y no aceites reales, además de 

realizar modificaciones de la zeolita 13X con cationes Ag+. 

La Tabla 5.5 recopila las curvas de destilación simulada (ASTM D-2887) del 

aceite de pirólisis A sometido a las pruebas de decloración a diferentes temperaturas 

previamente indicadas, junto con la del aceite de pirólisis A fresco. Como se observa, la 

distribución del punto de ebullición de los productos es bastante similar a la del aceite 

bruto. Esto sugiere que, dentro del rango de temperatura evaluado en este estudio, el 

enfriamiento situado a la salida del sistema permite condensar eficientemente el aceite 

de pirólisis tratado. Además, se puede concluir que, durante las pruebas de adsorción, 

no se producen reacciones de craqueo significativas que puedan reducir el peso 

molecular promedio o la longitud de los hidrocarburos de los componentes del petróleo. 

Del mismo modo, la ausencia de pérdida de masa en forma de materia carbonosa o de 

gases no condensables refuerza aún más la idea de que el proceso de eliminación de 

cloro utilizando un lecho de zeolita 13X a temperaturas moderadas no promueve 

ninguna reacción secundaria indeseable que pueda alterar la composición del aceite de 

pirólisis. Por lo tanto, la zeolita 13X parece adsorber específicamente los compuestos 

clorados del aceite sin afectar a su composición. En general, estos resultados 

demuestran la efectividad del proceso de decloración a diferentes temperaturas 

utilizando un lecho de zeolita 13X, ya que elimina eficientemente el cloro sin causar 

cambios significativos en el punto de ebullición o la composición del aceite de pirólisis. 

Para estudiar la evolución de la concentración de cloro a lo largo del tiempo 

durante la etapa de adsorción, se recogieron y analizaron varias alícuotas de los aceites 

tratados en diferentes momentos del proceso. Estos ensayos se realizaron a 

temperaturas de 30 y 180 °C utilizando la zeolita 13X deshidratada como adsorbente 

con una LHSV de 5 h-1 (Figura 5.11.a). A partir de estos datos, también se calcularon 

tanto la eficiencia de decloración como la cantidad de cloro adsorbido (en términos de 

mmol por gramo de zeolita, Figura 5.11.b y Figura 5.11.c). 
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Tabla 5.5. Curvas de destilación simulada (ASTM D-2887) de los productos del aceite de pirólisis 

tras el proceso de adsorción a diferentes temperaturas. 

T. adsorción 
(°C) 

Bruto 30 60 90 120 150 180 

Pto inicial (%p.) 38.1 34.8 33.6 33.6 33.6 38.3 37.9 

1 %p. 39.9 37.0 35.2 35.3 35.3 39.9 39.6 

2 %p. 58.3 60.9 53.5 53.5 53.4 57.7 56.8 

3 %p. 64.2 62.1 59.5 59.5 59.3 63.8 62.6 

4 %p. 67.2 65.3 61,0 61,0 61,0 65.3 65.3 

5 %p. 69.5 70.1 64.2 64.2 64.2 68.7 67.7 

6 %p. 79.3 77.6 75.9 75.5 75.6 79.1 78.2 

7 %p. 86.1 89.9 78.8 78.1 78.2 84.8 83.8 

8 %p. 93.1 91.1 90.5 90.5 90.4 93.1 92.4 

9 %p. 96.2 94.2 92.6 92,0 92.1 96,0 95.3 

10 %p. 97.1 95.3 94.7 94.7 94.7 97.1 96.6 

20 %p. 136.3 133.4 133.4 133.4 133.3 136.4 134.7 

50 %p. 248.3 245.3 243,0 242.5 242.3 247.8 242.9 

90 %p. 367.4 366.9 367.2 367.3 367.2 367.6 367.0 

Pto final (%p.) 433.5 428.7 428.3 428.6 428.9 434.5 428.8 

Del mismo modo que se había observado anteriormente, la eficiencia de 

eliminación de cloro se vio favorecida a temperaturas más altas, siendo la concentración 

de cloro en el producto mucho menor a 180 °C que la obtenida a 30 °C durante todo el 

tiempo de operación. Así, a la temperatura más baja (30 °C), se observa un rápido 

aumento de la concentración de cloro a la salida del proceso durante la primera hora de 

operación. En consecuencia, la eficacia de eliminación de cloro cae desde 

aproximadamente el 77 – 82 % hasta cerca del 45 % después de 1 h de ensayo. Por el 

contrario, a 180 °C, la concentración de cloro en el producto permanece relativamente 

estable en alrededor de 17 – 27 ppm durante al menos 3 h de tiempo de ensayo. 

Posteriormente, la concentración de cloro sufre un aumento progresivo, alcanzando un 

valor de 254 ppm tras 6 h. Esta disminución gradual de la eficiencia de decloración 

denota que el adsorbente se satura progresivamente con el tiempo. Aun así, después 

de 6 h, la cantidad de cloro retenido en el adsorbente zeolítico fue más del doble a 180 

°C (0,32 mmol de Cl/g de zeolita) en comparación con la alcanzada a 30 °C (0,14 mmol 

de Cl/g de zeolita). Este fenómeno podría ser consecuencia de dos efectos 

complementarios: a) la menor retención de agua por parte del adsorbente a medida que 

aumenta la temperatura; b) el cambio de la adsorción en fase líquida a vapor de las 

especies organocloradas, lo que implica un transporte, por difusión externa hacia las 

partículas de adsorbente bastante más rápido de estas últimas. Este resultado resalta 

la ventaja de operar a temperaturas más altas para el proceso de decloración por 

adsorción, ya que conduce a un aumento sustancial en la capacidad de retención de 

cloro del adsorbente. 
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Figura 5.11. Curva de saturación de la zeolita 13X deshidratada a 30 y 180 ºC (LHSV = 5 h-1): a) 

concentración de cloro en el producto; b) capacidad de eliminación de cloro de la zeolita; c) Cl 

adsorbido por gramo de zeolita. 
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A continuación, se estudiaron diferentes procesos de regeneración de la zeolita 

13X deshidratada para su reutilización tras un ensayo de adsorción a 180 ºC durante 4 

h (LHSV = 5 h-1) como los estudiados anteriormente. Los métodos evaluados fueron los 

siguientes: a) desorción térmica en atmósfera inerte a 500 ºC (horno tubular Carbolite 

STF 15/450); y b) combustión con aire a 450 y 600 ºC (mufla Carbolite CWF 1100). 

La Figura 5.12 compara la evolución de la eficiencia de decloración a lo largo del 

tiempo para la zeolita sin regenerar y las muestras sometidas a los diferentes 

tratamientos de regeneración. Inicialmente, la capacidad de retención de cloro de la 

zeolita sin regenerar disminuye ligeramente del 93 % a 1 h al 77 % después de 4 h de 

ensayo. Cuando se somete a una desorción térmica a 500 °C, el adsorbente muestra 

una eficiencia de decloración del 79 % después de 1 h de operación, que luego 

disminuye linealmente hasta el 43 % durante las 4 h siguientes de la prueba de 

adsorción. La regeneración por combustión a 450 °C da como resultado una 

recuperación de la eficiencia de decloración de hasta el 91 % después de 1 h de ensayo. 

Sin embargo, este valor disminuye rápidamente al 45 % al final del experimento (4 h).  
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Figura 5.12. Curvas de saturación de adsorción a 180 ºC de la zeolita 13X deshidratada, sin 

regenerar y tras diferentes procedimientos de regeneración (LHSV = 5 h-1). 

La efectividad limitada de estos tratamientos puede explicarse considerando los 

perfiles TG/DTG de estas zeolitas (Figura 5.13). Así, las curvas DTG de estas muestras 

muestran dos picos significativos: uno alrededor de 150 – 180 °C, relacionado con la 

eliminación de moléculas de agua físicamente adsorbidas, y una segunda señal, en el 

rango de 380 – 400 °C, que sugiere la presencia de materia orgánica en la zeolita. Esta 

segunda señal revela que los tratamientos térmicos previos (desorción térmica a 500 ºC 

y combustión a 450 ºC) son insuficientes para eliminar los compuestos orgánicos 

retenidos en los microporos de la zeolita. Por este motivo, posteriormente se evaluó un 
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tratamiento de combustión con aire más severo, a 600 °C, para la regeneración de la 

zeolita. En este caso, la zeolita regenerada exhibe una capacidad de retención de cloro 

similar a la de la zeolita fresca después de las primeras 3 h de adsorción. En 

consecuencia, el termograma de esta muestra se asemeja mucho al de la zeolita sin 

regenerar, mostrando una pérdida de peso significativa a temperaturas inferiores a 350 

°C, que anteriormente se asignaba a la desorción de agua. Sin embargo, hay una 

disminución más pronunciada en la eficiencia de decloración en la última hora del 

ensayo. 
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Figura 5.13. Análisis TG de la zeolita 13X sin regenerar y regenerada. La materia contenida se 

expresa como % de pérdida de peso por gramo de zeolita seca. 

A continuación, se determinaron las propiedades texturales de la zeolita 13X 

regenerada mediante combustión de aire a 600 °C y se compararon con la muestra sin 

regenerar (Tabla 5.6). Los análisis revelaron que se produce una ligera reducción tanto 

en la superficie BET como en el volumen de poro tras la regeneración de la zeolita.  

Tabla 5.6. Comparación de propiedades fisicoquímicas entre la zeolita 13X sin regenerar y 

regenerada por combustión a 600 ºC. 

Tratamiento 
SBET 

(m2/g) 
SEXT 

(m2/g) 
SMIC 

(m2/g) 
VP 

(cm3/g) 

CA Brønsted, 
150 °C 

(mmol/g) 

CA Lewis, 
150 °C 

(mmol/g) 

Sin regenerar 792 45 747 0.314 0.001 0.889 

Combustión 600 °C 744 49 695 0.307 0.001 0.815 

Adicionalmente, también se analizaron las propiedades ácidas de ambos 

materiales, tal y como se recogen en la Tabla 5.6. Los espectros resultantes se muestran 

en la Figura 5.14. En ellos, no se detectan bandas de absorbancia en longitudes de 

onda de 15445 y 1637 cm-1, valores típicamente asociades a señales de cationes de 
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piridina quimisorbido en los centros ácidos de Brønsted. Esto indica que tanto la zeolita 

fresca como la regenerada presentan una cantidad prácticamente despreciable de este 

tipo de centros ácidos, lo cual es consistente con la presencia de Na+ como contraión. 

Por lo tanto, las principales señales que aparecen en los espectros de ambas muestras 

son aquellas relacionadas con la presencia de centros ácidos Lewis. Según estudios 

anteriores, las bandas ubicadas en 1590 cm-1 y 1454 – 1440 cm-1 se asocian a la piridina 

adsorbida en centros ácidos de Lewis débiles de cationes Na+. Por otro lado, la señal a 

1613 cm-1 se puede asignar a centros ácidos de Lewis más fuertes, relacionados con 

iones Na+ o Al3+ altamente expuestos217,223. 

En la literatura, se ha reportado que la acidez de Lewis de los cationes Na+ es 

una característica muy relevante para la aplicación de las zeolitas sódicas, materiales 

conocidos por su elevada efectividad como adsorbentes en una variedad de especies 

como agua, CO, H2S, amoniaco y nitrilos217. En consecuencia, se puede prever un efecto 

similar en el trabajo actual para establecer una relación entre la presencia de una 

concentración significativa de centros ácidos Lewis en la muestra de zeolita 13X y la 

eficiencia de decloración de este material. Niu y colaboradores222 indicaron que la 

capacidad de retención de cloro de la zeolita 13X aumentaba con la cantidad de centros 

ácidos y la fuerza de los mismos222. De esta forma, estos centros ácidos actuarían como 

sitios de adsorción de las especies organocloradas. 

 

Figura 5.14. Espectro de adsorción de piridina y FTIR, tras desorción a 150 ºC, de la zeolita 13X 

fresca (en negro) y regenerada (en rojo) por combustión a 600 ºC. 

Por todo ello, la disminución observada tanto en los valores de propiedades 

texturales como de centros ácidos en la zeolita 13X regenerada frente a la fresca podría 

explicar la reducción de la capacidad de decloración al final del ensayo durante el 

proceso de adsorción con el material regenerado. 
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A pesar de esta pequeña disminución en la eficiencia de decloración, se puede 

concluir que la regeneración de la zeolita mediante combustión en aire a 600 °C es un 

procedimiento eficaz para recuperar la mayor parte de su capacidad de adsorción de 

cloro. Este es un resultado prometedor, ya que demuestra que la zeolita 13X gastada 

se puede regenerar y reutilizar con éxito, lo que la convierte en una opción más 

sostenible y rentable para aplicaciones de decloración de aceites de pirólisis. 

5.3.4. Comparación con trampas comerciales 

Debido a que la actividad anterior se realizó mediante el uso de materiales que 

no son específicos para retener compuestos clorados, se llevó a cabo una búsqueda en 

el mercado sobre trampas de cloro. En este contexto, se observó que muchas empresas 

suministraban adsorbentes en base zeolítica para esta aplicación. Sin embargo, no son 

específicos para trabajar con aceites de pirólisis, principalmente por el desconocimiento 

sobre qué compuestos clorados presentan este tipo de materias primas. 

De esta forma, se adquirieron dos de estos materiales comerciales, 

denominados en este trabajo como M01 y M02. Por aspectos de confidencialidad, no se 

puede revelar la denominación real de estos adsorbentes, ni tampoco su suministrador 

ni composición. Principalmente, se conoce que el M01 tiene base zeolítica y que el M02 

es un material microporoso. Estas trampas fueron recibidas en forma granulada, las 

cuales se trituraron y tamizaron a tamaño de 0.5 – 1 mm previo a su evaluación. 

Para poder comparar con la zeolita 13X, la cual presentó un mejor desempeño 

en cuanto a retención de cloro (Figura 5.9), se siguió el mismo procedimiento que en la 

actividad anterior para estos dos nuevos materiales. Así, se realizó una deshidratación 

previa de los mismos en el propio sistema y se llevó a cabo el proceso de adsorción a 

30 ºC. Los resultados así obtenidos se muestran en la Figura 5.15. 

La capacidad de eliminación de cloro de los materiales M01 y M02 presenta 

diferencias significativas, con valores de 31.9 y 44.3 %, respectivamente. Entre ambos, 

se encuentra el resultado obtenido con la zeolita 13X, de 35.6 %.  La mejora de la trampa 

M02 frente a la zeolita 13X podría revelar la presencia de metales que actuarían como 

centros de adsorción en el proceso de retención de cloro. 

Por otra parte, esta comparación permite destacar la efectividad de la zeolita 13X 

pura en cuanto a retención de compuestos clorados en el aceite de pirólisis evaluado. 

Esto podría permitir abaratar los costes en un posible desarrollo industrial, ya que 

trabajar con un material puro evita requerir procesos adicionales para generación de 

adsorbentes con base zeolítica que necesiten la combinación de otros compuestos. Esta 

información se ha verificado con consultas a los diferentes suministradores, reportando 

un coste de 2.5 €/kg de la zeolita 13X pura frente a aproximadamente 7.5 €/kg de las 

trampas comerciales. 
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Figura 5.15. Comparación de la capacidad de retención de cloro de la zeolita 13X pura y de trampas 

comerciales (materiales deshidratados, 30 ºC, LHSV = 5 h-1). 

5.3.5. Efecto de la generación de mesoporos en la zeolita 13X 

En este apartado se ha evaluado el efecto en la retención de cloro de la zeolita 

13X al provocar la generación de mesoporos mediante métodos basados en 

tratamientos con disoluciones de NH4NO3 y NaOH. Las propiedades texturales de los 

materiales así obtenidos se recogen en la Tabla 5.4, mientras que las isotermas de 

adsorción-desorción en argón se muestran en la Figura 5.7. Como ya se ha indicado 

anteriormente, estos tratamientos aumentan la superficie externa/mesoporosa, 

disminuyendo la de microporos. 

Las muestras de zeolita se deshidrataron previamente y el proceso de adsorción 

se realizó a 30 ºC. La Figura 5.16 muestra los resultados de este estudio. La 

modificación de la zeolita utilizando disoluciones de NH4NO3 provoca una disminución 

de la capacidad de eliminación de cloro: desde un 35.6 % obtenido con el material de 

partida hasta un 32.1 % cuando se utiliza una concentración de NH4NO3 de 0.2 M y un 

19.6 % con 0.4 M. Esta tendencia es contraria a la generación de mesoporos evaluada 

anteriormente, donde era superior mediante el uso de una disolución de NH4NO3 0.4 M. 

Este efecto puede atribuirse a la reducción de la superficie microporosa que no se 

compensa por el incremento de la superficie externa/mesoporosa. De hecho, en 

conjunto se produce un descenso de la superficie BET de la zeolita 13X después del 

tratamiento con NH4NO3, lo que sugiere una posible disminución de la cristalinidad de 

la muestra. Asimismo, otro factor que puede ser determinante es la posible sustitución 

de cationes Na+ por NH4
+, con la consiguiente modificación de las propiedades ácidas 

de la zeolita. 
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Por otra parte, al usar una disolución 0.05 M de NaOH, la eliminación de cloro 

del aceite aumentó hasta el 45.6 %. En este caso, la generación de mesoporos, y 

aumento de la superficie externa/mesoporosa, provocó un descenso bastante menos 

acusado de la superficie de microporos, volumen de microporos y volumen total de poros 

(Tabla 5.4). Por otro lado, en este caso no cabe esperar una reducción en el contenido 

en Na de la zeolita, sino más bien lo contrario como consecuencia del tratamiento con 

NaOH, lo que podría contribuir también al incremento en la capacidad de retención de 

Cl. 
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Figura 5.16. Evaluación de la capacidad de retención de cloro de la zeolita 13X modificada 

(zeolitas deshidratadas, 30 ºC, LHSV = 5 h-1). 

5.3.6. Adsorción de cloro con compuestos modelo 

Uno de los aspectos más complicados en cuanto a la evaluación de la retención 

de Cl en aceites de pirólisis es la dificultad en la determinación de los compuestos 

clorados presentes en este tipo de cargas. El desconocimiento de estos compuestos 

dificulta el desarrollo de materiales específicos para la retención de los mismos.  

Por este motivo, resulta interesante evaluar la capacidad de retención de la 

zeolita 13X con compuestos organoclorados específicos de distinta naturaleza. Con esta 

finalidad, los compuestos modelo seleccionados fueron el clorobenceno y el 1,8-

diclorooctano, cuyas propiedades se recogen en la Tabla 5.1. Esto permitió realizar un 

estudio de comparación de adsorción en la zeolita 13X entre moléculas aromáticas y 

alifáticas, utilizando diferentes disoluciones en n-decano con una concentración de cloro 

aproximada de 300 ppm para cada uno de los casos. 

Esta actividad se llevó a cabo mediante dos condiciones diferentes de operación. 

En primer lugar, se realizó con la zeolita 13X fresca a 30 ºC, como proceso de referencia 

al ser el más sencillo. Posteriormente, se deshidrató la zeolita previamente y se aumentó 
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la temperatura de adsorción hasta 180 ºC, debido a las mejoras observadas en 

apartados anteriores. Todos los ensayos se realizaron a una LHSV de 5 h-1. De esta 

forma, en la Figura 5.17 se muestran los resultados obtenidos en los distintos 

experimentos. 

En primer lugar, se puede observar la mejora en ambos casos al trabajar con la 

zeolita deshidratada y a una temperatura de operación del proceso de adsorción mayor. 

Es de destacar la gran la diferencia en los valores de eliminación de cloro obtenida en 

función del compuesto evaluado. Así, mientras que la retención del clorobenceno 

aumenta de 17.5 a 30.5 %, este incremento en el caso del 1,8-diclorooctano es mucho 

más pronunciado. La adsorción de este compuesto en la zeolita 13X fresca a 30 ºC es 

prácticamente nula, de un 2.2 %. Sin embargo, al deshidratar la zeolita y aumentar la 

temperatura de adsorción, el 1,8-diclorooctano queda casi completamente retenido, 

alcanzado un valor de reducción de este compuesto del 93.2 %. Al trabajar a 180 ºC, el 

clorobenceno se encuentra en fase gaseosa (punto de ebullición: 132 ºC), mientras que 

el 1,8-diclorooctano permanecería en fase líquida (punto de ebullición: 241 ºC). Por lo 

tanto, el estado en el que se encuentre la molécula organoclorada también puede afectar 

a su retención, en fase vapor su contacto con el adsorbente se puede ver impedido al 

tener que difundirse a través de la fase líquida formada por el disolvente. Por otro lado, 

cabe destacar que, según la composición del aceite de pirólisis A del apartado 4 de la 

presente Tesis Doctoral, está formado mayoritariamente por compuestos alifáticos, con 

sólo un 8.8 % de aromáticos y 0.3 % de diaromáticos (Tabla 4.4). Esto puede justificar 

la mejora observada anteriormente al aumentar la temperatura de operación (Figura 

5.9).  
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Figura 5.17. Evaluación de la retención de cloro de la zeolita 13X con compuestos modelo de 

compuestos organoclorados (LHSV = 5 h-1). 
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Es evidente que la capacidad de retención de la zeolita depende del compuesto 

en el que esté presente el cloro. Además, en base a estos resultados, también las 

condiciones de operación afectarían a la facilidad de adsorción de un tipo de 

compuestos u otros.  

De nuevo, estas conclusiones son acordes al estudio realizado por Niu y 

colaboradores222 de adsorción de compuestos clorados mediante la zeolita 13X 

deshidrata, modificada con Ag+. En este trabajo se reporta que la capacidad de retención 

de alcanos, trabajando a 120 ºC con la zeolita deshidratada, es mucho mayor (aprox. 

95 %) que la de compuestos aromáticos (aprox. 43 %). Además, Jiang y 

colaboradores224 publicaron que la retención del cloro presente en las moléculas 

organocloradas depende de su naturaleza. Así, la del 2-clorobutano se observó a 180 

ºC, mientras que la del clorobenceno tuvo lugar a partir de los 500 ºC. 

Los resultados obtenidos con los compuestos modelo confirman que tanto la 

eliminación del contenido en humedad de la zeolita 13X como el incremento de la 

temperatura del proceso de adsorción mejoran de manera muy significativa su 

capacidad de retención de compuestos organoclorados. 

5.4. Conclusiones 

Se ha realizado un estudio con tres zeolitas en forma sódica (13X, 4A e Y) como 

adsorbentes para la eliminación de cloro de un aceite de pirólisis de plásticos reales en 

una configuración de lecho fijo. Inicialmente, estas zeolitas mostraron eficiencias 

moderadas de eliminación de cloro cuando se probaron en su estado original. Sin 

embargo, su capacidad de retención de Cl mejoró significativamente al realizar un 

tratamiento de deshidratación “in situ” a 150 °C antes del proceso de adsorción, lo que 

indica que la presencia de moléculas de agua fisisorbidas tiene un efecto inhibidor sobre 

la adsorción de cloro de las zeolitas. 

La zeolita 13X mostró los mejores resultados de eficiencia de decloración. Este 

hecho se atribuye a su alta concentración de centros ácidos de Lewis, debido a la 

presencia de cationes Na+ que interaccionan iónicamente con las especies de Al en la 

estructura de la zeolita actuando como centros de adsorción para las especies cloradas 

presentes en el aceite de pirólisis. La zeolita Y posee un menor contenido en Al/Na, 

mientras que la zeolita 4A está limitada por su pequeño tamaño de poro, lo que explica 

la menor capacidad de retención de Cl observada con estos materiales. 

El estudio de generación de mesoporos de la zeolita 13X confirmó que esta 

modificación de la estructura interna del material no era favorable a la retención de 

compuestos clorados, salvo que se utilizara una disolución con NaOH, lo que podría 

deberse a una mayor presencia de cationes Na+. 

Por todo ello, se puede concluir que la eliminación de cloro mediante adsorción 

está influenciada por una combinación de factores, entre los que se encuentran tanto el 

tamaño de poros como la cantidad de Al o cationes Na+ presentes en el material. 
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Para la zeolita 13X, se realizó un estudio más exhaustivo mediante el cual se 

observó que la eficiencia de eliminación de cloro aumentaba con la temperatura de 

operación hasta unos 150 – 180 ºC. Esta mejora se consiguió sin producir variaciones 

significativas en la distribución del punto de ebullición de los hidrocarburos presentes en 

el aceite de pirólisis. Independientemente de la temperatura de operación, se observó 

que la capacidad de eliminación de cloro de la zeolita disminuyó significativamente 

después de 2 – 3 h de operación, siendo este efecto más pronunciado a temperaturas 

más bajas. La eficiencia de eliminación de Cl de la zeolita se puede recuperar mediante 

un tratamiento de regeneración consistente en un proceso de combustión en aire a 600 

°C. De esta forma, se alcanzaron porcentajes de eliminación similares a los de la zeolita 

de partida durante las primeras 3 h de operación. En conclusión, este estudio ofrece una 

alternativa prometedora para la eliminación eficiente de cloro de aceites de pirólisis de 

residuos plásticos utilizando zeolitas de sodio como adsorbentes. 

El uso de trampas comerciales (M01 y M02) en el proceso de adsorción de cloro 

de aceites de pirólisis de residuos plásticos mostró resultados dispares. Mientras que la 

capacidad de retención de cloro de la M01 fue menor que la de la zeolita 13X, de 31.9 

%, la M02 consiguió mejores resultados, alcanzando una reducción de 44.3 %. Esto 

podría revelar la presencia de metales en esta trampa comercial M01 que actuarían 

como centros de adsorción en el proceso de retención de cloro. De esta forma, destaca 

el uso de un material puro como la zeolita 13X en la retención de compuestos clorados 

del aceite de pirólisis evaluado.  

Por último, el trabajo realizado con compuestos organoclorados específicos (1,8-

diclorooctano y clorobenceno) evidenció que la capacidad de retención de la zeolita 13X 

depende de forma significativa de la naturaleza del compuesto en el que el cloro se 

encuentre presente, siendo mucho más favorable para el caso del 1,8-diclorooctano al 

aumentar la temperatura de operación. 
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6.1. Conclusiones generales 

Dentro de cada uno de los apartados de Conclusiones de los diferentes capítulos 

de la presente Tesis Doctoral, se han incluido los principales resultados obtenidos en 

cada uno de ellos. En esta sección se exponen y resumen sólo aquellas conclusiones 

que se consideran como más relevantes del estudio de eliminación de cloro en aceites 

de pirólisis global: 

• La fracción de residuos CSR presenta una composición muy heterogénea que 

dificulta realizar un balance elemental de cloro, especialmente con las 

cantidades utilizadas a escala de laboratorio. 

 

• Mediante pirólisis térmica de residuos CSR se genera una fracción de ceras en 

detrimento del rendimiento a aceite. Este producto se reduce mediante el uso de 

catalizadores en el proceso de pirólisis. 

 

• Un proceso de pirólisis en dos etapas, con una primera sección térmica seguida 

de una catalítica, mejora la calidad del aceite de pirólisis producido, reduciendo 

la concentración de cloro. Además, permite orientar las reacciones hacia 

productos con mayor interés, principalmente olefinas gaseosas C3-C4 e 

hidrocarburos aromáticos BTX. 

 

• A través de procesos de post-tratamiento de los aceites de pirólisis con residuos 

plásticos, como pueden ser extracción líquido-líquido o adsorción, se puede 

reducir el contenido en cloro de los mismos. Esto permite aumentar la cantidad 

de aceite de pirólisis que puede sustituir a las cargas minerales en la industria 

petroquímica. 

 

• El lavado con agua permite reducir la cantidad de cloro en el aceite de pirólisis, 

pero el porcentaje de reducción varía entre las distintas alimentaciones. La 

distribución de compuestos de cloro a lo largo de la curva de destilación del 

aceite parece ser uno de los factores que influyen en su arrastre a la fase acuosa 

durante el lavado con agua. 

 

• Jugando con variables de operación como pH, número de etapas, lavado en 

discontinuo, serie o contracorriente, se pueden conseguir mejores porcentajes 

de eliminación de cloro mediante extracción, pero no lo suficientemente 

acusados como para optar por procesos de mayor complejidad y costes. La 

opción de lavado con agua en discontinuo con una relación agua / aceite entre 

1:1 y 2:1 parece, a priori, una buena opción de pretratamiento del aceite. 

 

• Simultáneamente a la reducción del contenido en cloro, el lavado con agua 

reduce la acidez y, en algunos casos, el contenido en Fe y Si (metales 

encontrados en las distintas muestras de aceite estudiadas). 
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• Previamente a la incorporación de los aceites de pirólisis de residuos plásticos a 

la refinería, será necesaria una caracterización básica de cada aceite, así como 

un sencillo estudio de extracción con agua en discontinuo para determinar el 

potencial aporte de cloro a la unidad donde se desea realizar el procesamiento 

y su viabilidad. Asimismo, se requiere caracterizar el agua de lavado para evitar 

potenciales problemas en unidades de tratamiento de aguas residuales por 

características como pH y DQO. 

 

• El proceso de adsorción de cloro mediante zeolitas se ve favorecido al eliminar 

previamente la humedad contenida en estos materiales. 

 

• La zeolita 13X mostró los mejores resultados de eficiencia de decloración. Este 

hecho se atribuye a su alta concentración de centros ácidos de Lewis, debido a 

la presencia de cationes Na+, que interactúan iónicamente con la estructura de 

la zeolita y actúan como centros de adsorción efectivos para las especies 

cloradas presentes en el aceite de pirólisis. 

 

• La eliminación de cloro mediante adsorción está influenciada por una 

combinación de factores, entre los que se incluye tanto el tamaño de poro como 

la cantidad de Al o cationes Na+ presentes en el material. 

 

• La capacidad de retención de cloro en el proceso de adsorción también depende 

de las condiciones de operación. En este sentido, un aumento de la temperatura 

hasta 150 – 180 ºC incrementa significativamente la retención de Cl por la zeolita 

13X. 

 

• La capacidad de eliminación de cloro de la zeolita 13X disminuyó 

significativamente después de 2 – 3 h de operación, siendo este efecto más 

pronunciado a temperaturas más bajas. 

 

• Mediante un proceso de regeneración de la zeolita 13X basado en una 

combustión en aire a 600 ºC, se pueden recuperar los valores iniciales de 

eficiencia de eliminación de Cl. 

 

• El rendimiento de retención de los compuestos clorados depende de su 

naturaleza (alifática o aromática), donde las condiciones de operación influyen 

de manera significativa en la eliminación de un tipo de compuesto u otro.  
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6.2. Recomendaciones y trabajo futuro 

Según los resultados y las diferentes conclusiones extraídas del trabajo realizado 

en la presente Tesis Doctoral, con el objetivo de seguir profundizando en actividades de 

reducción de compuestos clorados en aceites de pirólisis con residuos plásticos, las 

recomendaciones para futuros trabajos se indican a continuación: 

• Desarrollo de métodos analíticos apropiados para conocer en más detalle las 

moléculas de cloro presentes en los aceites de pirólisis de residuos plásticos. 

 

• Calcular el balance de cloro en un proceso de pirólisis de CSR a mayor escala 

para minimizar los errores debidos a la heterogeneidad del residuo. 

 

• Realizar un caso económico de eliminación de cloro mediante extracciones 

líquido-líquido, teniendo en cuenta el consumo de agua y posterior tratamiento 

del mismo y los beneficios asociados de producción de olefinas circulares al 

procesar aceites de pirólisis de residuos plásticos. 

 

• Profundizar en la evaluación del proceso de adsorción de compuestos clorados 

específicos mediante el uso de diferentes materiales. 

 

• Analizar un proceso de post-tratamiento de aceites de pirólisis combinado entre 

una etapa de extracción líquido-líquido y una etapa de adsorción. 
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