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RESUMEN EJECUTIVO

Este informe ejecutivo de seguimiento reline los progresos alcanzados en relacion
con los Entregables 5 y 6 del Contrato 598. Estos avances se centran en la
traduccion de la evidencia DFT hacia (i) un marco mecanistico cuantitativo que
aborda la fragmentacion radicalaria en condiciones extremas y (ii) un modelo
termodinamico de una plata piloto por Aspen Plus que facilita la proyeccion de
tendencias en la composicion gaseosa, permitiendo una comparacion critica con los
datos experimentales.

En el Entregable 5, correspondiente a los pasos cinéticos de cada mecanismo por
DFT, se presentd un diagrama de rutas reactivas para PE, PP y PET bajo
condiciones que replican la operacion industrial (700 °C y 5 atm). En este analisis,
se identificaron las etapas clave de degradacion, tales como la B-escision, las
transferencias de H, la estabilizacién de radicales y la fragmentacion sucesiva.
Asimismo, se dio prioridad a las rutas que presentan una mayor viabilidad
energética hacia la obtencion de especies ligeras C,—C, y precursores gaseosos.
Este documento proporciona el “enlace” entre la ruptura de cadena y la distribucion
de productos, facilitando la comprension de por qué algunas estructuras poliméricas
tienden a gasificarse mientras que otras favorecen la formacion de liquidos o
compuestos oxigenados, incluso antes de abordar cinéticas mas complejas.

En el Entregable 6, que aborda el equilibrio en Aspen Plus, se determiné que el PET
exhibe una fraccion de H,+CO que varia entre 0.582 y 0.596 mol/mol a temperaturas
de 450-650 °C y presiones de 1 a 10 atm. En contraste, los polimeros PP y HDPE
no alcanzan valores superiores a 6.78x10™ mol/mol, lo que sugiere que la
composiciéon del polimero influye significativamente en la tendencia del syngas. El
analisis estadistico indico que el 94.62% de la varianza de H,+CO se debe a las
caracteristicas del polimero, lo que reafirma su importancia como un factor
determinante. Al comparar con los experimentos, Aspen tiende a subestimar los
valores en un rango de 10.8 a 13.4 puntos porcentuales, lo que resulta en un error
relativo de entre el 52% y el 54%. Esto sugiere que, aunque el equilibrio puede ser
atil para identificar tendencias, no refleja adecuadamente las limitaciones cinéticas
ni los efectos de transferencia. Por lo tanto, es necesario realizar una calibracion y/o
integrar consideraciones cinéticas.
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EL PROBLEMA

El principal reto al desarrollar estrategias para la produccién de syngas a partir de
residuos plasticos radica en la necesidad de no solo identificar condiciones
extremas, sino también en establecer una conexion efectiva entre la quimica
radicalaria y las proyecciones del proceso. Esto debe hacerse sin recurrir a
simplificaciones que puedan afectar la precision del rendimiento gaseoso. En el
proceso de pirolisis de polimeros, la proporcion de H,/CO no se determina
exclusivamente por la "alta temperatura”, sino que es el resultado de una serie de
eventos interrelacionados: la ruptura inicial, la estabilizacion de radicales, y las
reacciones secundarias, que incluyen cracking consecutivo, deshidrogenaciéon y
recombinacién. En el caso de polimeros que contienen oxigeno, como el PET,
también se presentan rutas competitivas que conducen a la formacién de CO/CO,
y otros subproductos oxigenados.

La ausencia de una descripcion mecanistica basica, incluso si se considera a través
de rutas energéticas, hace que la relacion entre la estructura del polimero y la
generacion de especies ligeras sea una cuestion especulativa. Esto dificulta la
priorizacién de rutas plausibles para el proceso de pirdlisis. Simultaneamente, la
aplicacion de modelos de equilibrio estricto en la simulaciéon de procesos puede
generar ciertos sesgos. Este tipo de equilibrio tiende a "imponer” composiciones que
son termodinamicamente favorables; sin embargo, en un reactor real, factores como
la cinética, la transferencia de masa y calor, asi como el tiempo de residencia,
restringen la posibilidad de alcanzar ese estado ideal.
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LA SOLUCION

Con el fin de abordar este obstaculo, los Entregables 5 y 6 incorporan dos niveles
complementarios de analisis.

Etapa computacional (Entregable 5): se desarroll6 un marco DFT que sistematiza la
degradacion a través de rutas radicalarias viables en PE, PP y PET, considerando
condiciones extremas de 700 °C y 5 atm. Esto facilita la transicién de la “observacién
de productos” a la “explicacion de rutas”, al identificar las fases que regulan la
fragmentacion hacia especies mas ligeras. En este contexto, la B-escisién actla
como un evento fundamental, mientras que las transferencias de hidrégeno juegan
un papel clave en la estabilidad de los radicales. Ademas, las rutas secundarias se
erigen como factores determinantes en la distribucion final entre C,—C, y liquidos.
Esto permite establecer un criterio de priorizacion, ya que no todas las rutas posibles
poseen la misma viabilidad. El DFT se encarga de limitar el conjunto de hipétesis a
aquellas que son coherentes desde el punto de vista energético.

En la etapa de proceso (Entregable 6), se utilizO Aspen Plus para analizar las
tendencias termodinamicas de la composicibn de gases en funcién de la
temperatura y la presion. Este andlisis permitio identificar diferencias significativas
entre los polimeros PET y PP/HDPE, evidenciando de manera estadistica que el
tipo de polimero es el principal factor influyente, representando un 94.62% de la
varianza en H,+CO. La diferencia observada en el experimento, que muestra una
subestimacion de entre 10.8 y 13.4 pp y un error relativo del 52 al 54%, no se
considera un "fracaso", sino que se valora como un resultado significativo. Esto
sugiere que el equilibrio deberia ser utilizado como referencia inicial, aunque es
necesario realizar ajustes cinéticos, asi como calibraciones y validaciones, para que
refleje de manera precisa los sistemas en la practica.
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ENTREGABLES

A continuacion, se presenta un resumen detallado de los Entregables 5y 6
generados en el proyecto, resaltando su alcance, resultados cuantitativos y las
implicaciones directas para el logro de los objetivos contractuales.

ENTREGABLE 5: MECANISMOS DE FORMACION DE COMPUESTOS TIPO
HIDROCARBUROS GASEOSOS MEDIANTE DFT

Alcance. Se elabor6 un modelo mecanistico y cuantitativo que permite caracterizar
la degradacion de las cadenas radicalarias y la generacion de productos gaseosos
a partir de polietileno (PE), polipropileno (PP) y tereftalato de polietileno (PET). Este
modelo incluye la construccién de perfiles de energia libre (AG) y la priorizacion de
las rutas reactivas en condiciones de pirdlisis extrema (700 °C, 5 atm), con el
objetivo de facilitar escenarios de pir6lisis dirigidos a la produccion de syngas.

Disefio del estudio. El estudio se dividioé en dos fases: (i) un filtrado termodinamico
de caminos para determinar secuencias de propagacion y terminacién que sean
factibles; (ii) la creacién de diagramas de energia libre que incorporan de manera
explicita los reactivos, intermediarios y estados de transicion. En la fase dos, se
llevd a cabo la evaluacién de cinco rutas para PE (PE-M06-2X/def2-TZVP), dos
para PP (PP-wB97X-D/def2) y una para PET, conservando las condiciones
operativas de 700 °C y 5 atm.

Resultados principales. Las trayectorias sugeridas indican que, tras la formacion
de radicales, la difusién a través de (3-escision y las fases de terminacién propician
la generacion de olefinas ligeras (C,—C3) en las poliolefinas. En contraste, el PET
continla a través de secuencias que estan principalmente regidas por la activacion
del grupo éster y la fragmentacion que involucra oxigeno. En el ambito operativo, el
verdadero cuello de botella no radica en la produccién de olefinas en si, sino en
mantener de manera constante la iniciacion radicalaria. Este proceso exige estrictos
criterios en cuanto a la severidad térmicay el control de la residencia y transferencia
de calor.

Implicaciones para el contrato. El documento establece trayectorias y elementos
clave gue facilitan la priorizacion de condiciones para la validacién experimental
(temperatura, presion, tiempo de residencia) y guian la eleccién de estrategias de
optimizacién, como la co-alimentacion, con el objetivo de aumentar la selectividad
hacia fracciones gaseosas que son relevantes desde el punto de vista energético.
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ENTREGABLE 6: COMPORTAMIENTO TERMODINAMICO Y DISENO DE FASE
DE VALIDACION EXPERIMENTAL Y TECNOLOGICA

Alcance. Se estableci6 una linea base termoquimica para la pir6lisis enfocada en
la produccion de syngas, utilizando simulaciones en Aspen Plus. Este analisis
incluyé métricas de composicién como H,, CO y la suma de H,+CO, asi como el
poder calorifico inferior (LHV) y el balance energético (Q) para los polimeros PP, PE
(HDPE), PS 'y PET.

Disefio del estudio. Se llevaron a cabo simulaciones de 60 escenarios,
combinando 4 tipos de polimeros, 5 niveles de temperatura y 3 presiones diferentes.
La alimentacion fue de 10 kg/h, con temperaturas que oscilaron entre 450 y 650 °C,
incrementandose en pasos de 50 °C, y presiones de 1, 5 y 10 atm. Para este
analisis, se utilizé un enfoque R-YIELD + R-GIBBS junto con el modelo de Peng-
Robinson. Se ha afiadido un proceso de validacion externa para el PET, en el cual
se comparan los rendimientos experimentales de syngas con los valores predichos,
en un rango de temperatura de 450 a 550 °C.

Resultados cuantitativos. La cantidad de la fraccion H,+CO fue casi inexistente
en PP, HDPE y PS, alcanzando picos de 6.780e-04 en PP a 650 °C y 1 atm, 4.660e-
04 en HDPE bajo las mismas condiciones, y 4.080e-11 en PS. (ii) PET mostré un
notable potencial de CO, logrando una relacion H,+CO de 0.596, donde el CO
domind con un valor de 0.596 a 450 °C y 10 atm. (iii) EI LHV del gas fluctu6 entre
12.21 y 66.79 MJ/kg, siendo el valor mas alto registrado en PS con 66.79 MJ/kg a
450 °C y 1 atm. (iv) La demanda térmica neta positiva se situ6 en un rango de 2.05
a 5.95 kW (10 kg/h), alcanzando un pico de 5.95 kW en el caso del HDPE a 650 °C
y 10 atm. Ademas, se observé un caso particular para el PET a 450 °C, donde se
registré una Q negativa de aproximadamente -11.74 kW.

Validacién y ajuste del modelo. En el caso del PET, los rendimientos de syngas
obtenidos a través de experimentos fueron de 25% a 450 °C, 20.7% a 500 °C y
22.5% a 550 °C. Por otro lado, las estimaciones realizadas por Aspen indicaron
valores de 11.6%, 9.9% y 10.3%, respectivamente, lo que se traduce en un margen
de error relativo que oscila entre el 53.6% y el 54.2%. Esta discrepancia en los datos
cuantitativos subraya la importancia de integrar restricciones cinéticas, considerar
caminos paralelos hacia liquidos y sélidos, asi como realizar modificaciones en los
supuestos de equilibrio, con el fin de reflejar adecuadamente la conversion efectiva
a H,/CO.

Evidencia estadistica de efectos T-P. El analisis mediante el modelo de efectos
mixtos revel6 una interaccidn significativa entre temperatura y presién en las
condiciones de 450 °C y 5 atm (coeficiente = -0.037367; p = 0.043). Esto sugiere
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qgue es crucial considerar conjuntamente el efecto de la presion en la métrica de
syngas al momento de disefar el experimento.

Implicaciones para el contrato: El documento establece las ventanas operativas
y destaca a PET como el principal aportante a CO en condiciones de presion,
mientras que PP/HDPE necesitan enfoques de reformado o cataliticos para
favorecer la selectividad hacia H,/CO. La combinaciéon de LHV y Q facilita un
equilibrio entre el rendimiento energético y la demanda térmica, ofreciendo criterios
medibles que son fundamentales durante la fase de validacion piloto y en el proceso
de toma de decisiones para la optimizacion.

A partir de lo expuesto, los Entregables 3 a 6 ofrecen una trazabilidad completa que
abarca desde la evidencia experimental, incluyendo la sintesis o modificacién de
catalizadores y los rendimientos de H,/CO, hasta un andlisis mecanistico que
involucra BDE vy rutas DFT, asi como el disefio de condiciones operativas que
considera el equilibrio termodinamico y la priorizaciéon de factores. En términos
generales, el conjunto de herramientas técnicas facilita la identificacion de
polimeros y catalizadores que muestran un mayor potencial para la produccion de
syngas. Ademas, contribuye a minimizar las diferencias entre los modelos y los
experimentos a través de una calibracion cinética adecuada. Asimismo, dirige la
fase de validacion experimental hacia situaciones que podrian tener un impacto
significativo para la ANH.



