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DESCRIPCION
Métodos para la descomposicién de residuos plasticos contaminados
Campo de la invencion

La presente invencion se refiere al campo de la descomposicion de residuos plasticos contaminados. Mas
especificamente, la invencién comprende métodos para descomponer residuos plasticos contaminados y
transformarlos en productos de valor afiadido.

Antecedentes

La contaminacion plastica es una crisis ambiental global por muchas razones. Los plasticos estan hechos para
ser duraderos en lugar de degradables. Los que son biodegradables muestran deficiencias tales como altos
costos de produccion y problemas de funcionalidad, lo que hace que sea dificil producirlos o usarlos a gran
escala. Ademas, la existencia de una gran variedad de tipos de polimeros plasticos ha llevado a un aumento
en la confusion publica sobre el tema de lo que es reciclable. El consumismo plastico es inevitable y contintia
creciendo. No solo la contaminacién plastica existente es predominante y ubicua, sino que se generan nuevos
residuos plasticos a un ritmo alarmante. Este exceso global de residuos plasticos dafia el medio ambiente y
contamina la cadena alimentaria.

Un componente comun de la corriente de residuos urbanos y de los desechos marinos son los plasticos
contaminados o los residuos plasticos contaminados. Los métodos actuales que existen para el tratamiento de
plasticos contaminados o residuos plasticos contaminados incluyen pirdlisis, incineracion, eliminacién en
vertederos y reciclado mecanico después de una limpieza exhaustiva. La pir6lisis de plasticos consume mucha
energia y produce combustibles de baja calidad que requieren costosas etapas de refinado para convertirse en
productos quimicos utiles. Esto no se puede lograr econémicamente. La incineracién de plasticos requiere
enormes cantidades de capital inicial para establecerse, necesita energia y mantenimiento sustanciales, y
también da como resultado consecuencias medioambientales adversas, al igual que la eliminacién de plasticos
en vertederos. Estos métodos costosos contaminan el medioambiente y no utilizan los materiales de residuos
plasticos contaminados que podrian usarse como materia prima para nuevos productos. Casi todos los residuos
plasticos contaminados posconsumo y posindustriales se centralizan en instalaciones de recuperacién de
materiales, donde pueden contaminarse aun mas. El reciclado mecanico no es econémicamente viable porque
la limpieza de plasticos contaminados o residuos plasticos contaminados requiere recursos y mano de obra
intensivos.

Menos del 15 % de los plasticos producidos a nivel mundial se reciclan porque el proceso no es econémico.
Hasta el 50 % del contenido de los contenedores de reciclaje en los Estados Unidos se considera contaminacion
y normalmente se desecha mediante el proceso de reciclaje tradicional. Aunque los plasticos son los materiales
mas abundantes en la corriente de recuperacion de residuos, son el material menos preferido para el reciclaje
porque la mayor parte de los plasticos, con la excepcién de las botellas de agua y las jarras de leche, tienen pocos
o ningin mercado viable en el futuro. En 2014, la EPA calcul6 que la cantidad de peliculas de plastico no recicladas
fue de 3,6 millones de toneladas. Desde entonces, los plasticos de embalaje han aumentado en volumen en las
plantas de residuos debido a la amplia adopcién de la entrega de alimentos y las compras en linea.

Aunque se han realizado muchas investigaciones sobre la biorremediacion de la contaminacion plastica, los
métodos biolégicos por si solos son costosos, ineficaces y dificiles de escalar. Dichas técnicas, incluyendo las
que implican la degradacién celular ex vivo o la digestion de larvas de insectos, tampoco han combinado el
tratamiento de residuos plasticos con la produccion de productos econdémicos de valor afiadido.

Por lo tanto, existe una necesidad en la técnica de métodos que proporcionen la descomposicién de residuos
plasticos contaminados que superen las limitaciones de los métodos conocidos.

Compendio de la invencién

Las siguientes realizaciones y aspectos de las mismas se describen e ilustran junto con sistemas,
composiciones, métodos y articulos de fabricacion que tienen fines ilustrativos.

La presente invencion se refiere a:

[1] Un método para descomponer residuos plasticos, en donde los residuos plasticos contienen polietileno, que
comprende:

a. afiadir residuos plasticos a un recipiente de reaccion,

b. afiadir &cido nitrico acuoso (HNQO3) al recipiente de reaccion para dar una mezcla
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en donde el &cido nitrico tiene una concentracién de aproximadamente 67 a aproximadamente 70 % en peso,
en donde "aproximadamente" significa el nimero indicado + 10 %,

en donde la proporcién en peso entre residuos plasticos y acido nitrico acuoso es de 1:10 a 1:100,

c. someter la mezcla obtenida en b. a las condiciones eficaces para descomponer los residuos plasticos para
producir productos de descomposicién,

en donde los productos de descomposicién comprenden:
i. acido succinico, acido glutarico, acido adipico, acido pimélico y acido azelaico, y
ii. al menos uno de los acidos dicarboxilicos de C8-C20 sustituidos con un solo grupo nitro,
o0 las sales o ésteres de los mismos.

[2] EI método segun [1], en donde al menos un &cido dicarboxilico de C8-C20 sustituido con un solo grupo nitro
es (1) acido nitro subérico, acido nitro azelaico, acido nitro sebécico, acido nitro undecanodioico, acido nitro
dodecanodioico, acido nitro brasilico, acido nitro tetradecanodioico, acido nitro pentadecanodioico acido nitro
hexadecanodioico, acido nitro heptadecanodioico, acido nitro octadecanodioico, acido nitro nonadecanodioico
o acido nitro icosanodioico, o las sales o ésteres de los mismos; o (2) acido 2-nitro subérico, acido 2-nitro
azelaico, acido 2-nitro sebacico, acido 2-nitro undecanodioico, acido 2-nitro dodecanodioico, acido 2-nitro
brasilico, acido 2-nitro tetradecanodioico, acido 2-nitro pentadecanodioico, acido 2-nitro hexadecanodioico,
acido 2-nitro heptadecanodioico, acido 2-nitro octadecanodioico, acido 2-nitro nonadecanodioico o acido 2-nitro
icosanodioico, o las sales o ésteres de los mismos.

[3] El método segin [1] o [2], en donde las condiciones eficaces comprenden un intervalo de temperatura de
aproximadamente 60°C a aproximadamente 200°C, en donde “aproximadamente” significa el nimero indicado
+10 %.

[4] EI método segun uno cualquiera de [1] a [3], en donde las condiciones eficaces comprenden una presioén
inicial de 0-68,05 atm (0-1000 psi).

[5] El método seglin uno cualquiera de [1] a [4], que comprende ademas afiadir al menos un catalizador en
estado sélido al recipiente de reaccion.

[6] El método segun [5], en donde al menos un catalizador en estado sélido es una zeolita, alimina, fosfato de
silicio y aluminio, circona sulfatada, 6xido de zinc, éxido de titanio, 6xido de circonio, 6xido de niobio, carbonato
de hierro, carburo de calcio o combinaciones de los mismos.

[7] El método segln uno cualquiera de [1] a [6], en donde las condiciones eficaces comprenden un proceso por
lotes con un tiempo de residencia en el recipiente de reaccion de aproximadamente 1 hora a aproximadamente
10 horas, en donde "aproximadamente" significa el nimero indicado + 10 %.

[8] EI método segun uno cualquiera de [1] a [7], en donde las condiciones eficaces comprenden un proceso por
lotes con un tiempo de residencia en el recipiente de reaccion de aproximadamente 3 horas a aproximadamente
6 horas, en donde "aproximadamente"” significa el nimero indicado + 10 %.

[9] ElI método segun uno cualquiera de [1] a [6], en donde las condiciones eficaces comprenden un proceso
continuo.

[10] EI método segun [9], en donde el proceso continuo comprende la adicién continua de residuos plasticos y
acido nitrico acuoso al recipiente de reaccion y la eliminacién continua de los productos de descomposicion.

[11] El método segun uno cualquiera de [1] a [10], que comprende ademas aislar los productos de
descomposicion.

[12] El método segun [11], en donde los productos de descomposicién se aislan mediante la eliminacién de los
productos insolubles.

[13] El método segiin [12], en donde la eliminacion de los productos insolubles se realiza mediante filtracion.

[14] EI método segin uno cualquiera de [1] a [13], que comprende ademas la evaporacion del disolvente.
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Breve descripcion de los dibujos

Las realizaciones ejemplares se ilustran en las figuras referenciadas. Se pretende que las realizaciones y
figuras descritas en la presente memoria se consideren ilustrativas en lugar de restrictivas.

La Figura 1 representa un diagrama esquematico de un sistema de reactor para la descomposicion de los
residuos plasticos contaminados.

La Figura 2 representa un cromatograma de un producto de oxidacién de una pelicula de PE que muestra
acidos dibasicos en forma de ésteres.

La Figura 3A — Figura 3B representan curvas de TGA que contrastan los patrones de descomposicion térmica
de muestras de resina (Figura 3A) con LDPE puro y pelicula de PE de desecho (Figura 3B).

La Figura 4 representa curvas de DSC que contrastan los comportamientos cristalinos de las peliculas de PE
de desecho y los productos de resina.

La Figura 5 representa un diagrama de flujo del proceso de reciclaje quimico.

La Figura 6 representa un reactor de reciclaje quimico de reactor de tanque agitado continuo (CSTR).

La Figura 7 representa un tren de reactores de tanque agitado continuo para el reciclaje quimico.

La Figura 8 representa un reactor de separacion por gravedad para reciclaje quimico.

La Figura 9 representa un reactor de flujo tapén con tiempo de residencia prolongado para reciclaje quimico.
La Figura 10 representa un reactor de tornillo para reciclaje quimico.

La Figura 11 representa una unidad de separacién basica para la separacion de un producto sélido de un
agente oxidante acuoso.

La Figura 12 representa una unidad de separacion para la separacién de un producto sélido de un agente
oxidante acuoso.

La Figura 13 representa una unidad de separacién con centrifugacién y filtracién y reintroduccién del agente
oxidante al reactor.

La Figura 14 representa una unidad de separacién con centrifugacion y reintroduccién del agente oxidante al
reactor.

La Figura 15 representa una unidad de separacion sin evaporacién ni concentracion.
La Figura 16 representa una unidad de separacion para la separacion directa del producto y el agente oxidante.
La Figura 17 representa una unidad de separacion con filtracién y secado combinados en una sola etapa.

La Figura 18 representa una unidad de absorcion basica para la captura del gas de reaccién y su conversién
nuevamente en agente oxidante.

La Figura 19 representa un hibrido de reactor-unidad de absorcion.
La Figura 20 representa un condensador de reflujo de depurado del gas catalizador.

La Figura 21 representa un diagrama de flujo de un método para convertir polietileno en un producto de
reaccion.

Las Figuras 22A, B y C representan una tabla que muestra los diversos &cidos dicarboxilicos detectados
mediante cromatografia liquida acoplada a espectrometria de masas (LCMS) en un producto de reaccion.

La Figura 23 representa un grafico que muestra el andlisis de ésteres metilicos de &cidos dicarboxilicos en un
producto de reaccion.

La Figura 24 representa un grafico que muestra el rendimiento de &cidos dicarboxilicos a diferentes temperaturas.
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Descripcion detallada de la invencion

A menos que se defina lo contrario, todos los términos técnicos y cientificos utilizados en la presente memoria
tienen el mismo significado que entiende comlinmente un experto en la técnica a la que pertenece esta invencién.

A menos que se indique lo contrario, o que esté implicito en el contexto, los siguientes términos y frases incluyen
los significados proporcionados a continuacion. A menos que se indique explicitamente lo contrario, o que
resulte evidente del contexto, los términos y frases siguientes no excluyen el significado que el término o frase
haya adquirido en la técnica al que pertenece. A menos que se defina lo contrario, todos los términos técnicos
y cientificos utilizados en la presente memoria tienen el mismo significado que entiende comiUnmente un
experto en la técnica a la que pertenece esta invencion.

Tal y como se usa en la presente memoria, el término "que comprende” o "comprende” se usa en referencia a
composiciones, métodos, sistemas, articulos de fabricacion y componentes respectivos de los mismos, que
son utiles para una realizacion, pero abiertos a la inclusién de elementos no especificados, ya sean utiles o no.
Los expertos en la técnica entenderan que, en general, los términos utilizados en la presente memoria
generalmente tienen la intencién de ser términos "abiertos" (por ejemplo, el término "que incluye" debe
interpretarse como "que incluye pero no se limita a", el término "que tiene" debe interpretarse como "que tiene
al menos", el término "incluye" debe interpretarse como "incluye pero no se limita a", etc.). Tal y como se utiliza
en la presente memoria, el término "que comprende" o "comprende" significa que también pueden estar
presentes otros elementos ademas de los elementos definidos presentados. El uso de “"que comprende” indica
inclusién mas que limitacién. Aunque el término abierto "que comprende" como sinénimo de términos tales
como que incluye, que contiene, 0 que tiene, se usa en la presente memoria para describir y reivindicar la
invencién, la presente invencién, o realizaciones de la misma, pueden describirse alternativamente usando
términos alternativos tales como "que consiste en" o0 "que consiste esencialmente en".

A menos que se indique lo contrario, los términos "un" y "una" y "el" y referencias similares utilizadas en el
contexto de la descripcion de una realizacion particular de la solicitud (especialmente en el contexto de las
reivindicaciones) pueden interpretarse que cubren tanto el singular como el plural. La enumeracién de intervalos
de valores en la presente memoria simplemente pretende servir como un método abreviado para referirse
individualmente a cada valor separado que cae dentro del intervalo. A menos que se indique lo contrario en la
presente memoria, cada valor individual se incorpora a la memoria descriptiva como si se enumerara
individualmente en la presente memoria. Todos los métodos descritos en la presente memoria se pueden
realizar en cualquier orden adecuado a menos que se indique lo contrario en la presente memoria 0 que el
contexto lo contradiga claramente. El uso de todos y cada uno de los ejemplos, o lenguaje ejemplar (por
ejemplo, "tal como") proporcionado con respecto a ciertas realizaciones en la presente memoria pretende
simplemente iluminar mejor la solicitud y no plantea una limitacién en el alcance de la solicitud que de otro
modo se reivindica. La abreviatura, "p. ]." se deriva del latin exempli gratia, y se utiliza en la presente memoria
para indicar un ejemplo no limitante. Por lo tanto, la abreviatura "p. e]." es sinénimo del término “por ejemplo”.
Ningun lenguaje en la memoria descriptiva debe interpretarse como que indica algun elemento no reivindicado
esencial para la practica de la solicitud.

"Opcional" u "opcionalmente" significa que la circunstancia descrita posteriormente puede ocurrir o no, de modo
que la divulgacién incluye casos donde la circunstancia ocurre y casos en los que no.

Tal y como se usa en la presente memoria, el término "sustituido" se refiere a la sustitucion independiente de
uno o mas (normalmente 1, 2, 3, 4 o 5) de los atomos de hidrégeno en el resto sustituido con sustituyentes
seleccionados independientemente del grupo de sustituyentes enumerados a continuacién en la definicién de
"sustituyentes" o especificados de otro modo. En general, un sustituyente distinto de hidrégeno puede ser
cualquier sustituyente que pueda unirse a un atomo de la fraccién dada que se especifica que esta sustituida.
Ejemplos de sustituyentes incluyen, pero no se limitan a, acilo, acilamino, aciloxi, aldehido, aliciclico, alifatico,
alcanosulfonamido, alcanosulfonilo, alcarilo, alquenilo, alcoxi, alcoxicarbonilo, alquilo, alquilamino,
alquilcarbanoilo, alquileno, alquilideno, alquiltios, alquinilo, amida, amido, amino, amidina, aminoalquilo,
aralquilo, aralquilsulfonamido, arenosulfonamido, arenosulfonilo, aromatico, arilo, arilamino, arilcarbanoilo,
ariloxi, azido, carbamoilo, carbonilo, carbonilos incluyendo cetonas, carboxi, carboxilatos, CF3, ciano (CN),
cicloalquilo, cicloalquileno, éster, éter, haloalquilo, halégeno, halégeno, heteroarilo, heterociclilo, hidroxi,
hidroxialquilo, imino, iminocetona, cetona, mercapto, nitro, oxaalquilo, oxo, oxoalquilo, fosforilo (incluyendo
fosfonato y fosfinato), grupos sililo, sulfonamido, sulfonilo (incluyendo sulfato, sulfamoilo y sulfonato), tioles y
restos ureido, cada uno de los cuales también puede estar opcionalmente sustituido o sin sustituir. En algunos
casos, dos sustituyentes, junto con el (los) carbono(s) al que estan unidos, pueden formar un anillo. En algunos
casos, dos 0 mas sustituyentes, junto con el (los) carbono(s) al que estan unidos, pueden formar uno o mas anillos.

Se pueden proteger los sustituyentes segln sea necesario y se puede emplear cualquiera de los grupos
protectores comunmente utilizados en la técnica. Se pueden encontrar ejemplos no limitantes de grupos
protectores, por ejemplo, en Greene and Wuts, Protective Groups in Organic Synthesis, 44th. Ed., Wiley &
Sons, 2006.
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El término “carboxi” se refiere al radical -C(O)O-. Cabe sefialar que los compuestos descritos en la presente
memoria que contienen un resto carboxi pueden incluir derivados protegidos de los mismos, es decir, en los
que el oxigeno esta sustituido con un grupo protector. Los grupos protectores adecuados para restos carboxi
incluyen bencilo, terc-butilo, metilo, etilo y similares. El término "carboxilo" se refiere a —COOH.

El término "polimero” se refiere a una sustancia, compuesto quimico o mezcla de compuestos, que tiene una
estructura molecular que consiste principal o totalmente en un gran nimero de unidades similares (por ejemplo,
unidades monoméricas) unidas entre si. De los cuales, el polimero lineal también se llama de cadena lineal
porque consiste en una larga cadena de enlaces carbono-carbono; el polimero ramificado tiene ramificaciones
a intervalos irregulares a lo largo de la cadena polimérica; el polimero reticulado contiene ramificaciones que
conectan las cadenas poliméricas mediante enlaces covalentes, i6énicos o de hidrogeno; polimero
opcionalmente sustituido es un polimero que contiene una funcionalidad en puntos aleatorios a lo largo de la
cadena principal de hidrocarburos donde uno o mas de los atomos de hidrégeno unidos a la cadena principal
pueden estar, pero no es necesario que estén sustituidos con un sustituyente seleccionado
independientemente del grupo de sustituyentes proporcionados en la presente memoria en la definicién de
"sustituyentes" o especificados de otro modo. Se dice que dichos polimeros estan opcionalmente sustituidos
porque generalmente no muestran un patrén de sustitucién regular a lo largo de la cadena principal; el polimero
de adicion se forma afiadiendo monémeros a una cadena polimérica en crecimiento; el polimero de
condensacién se forma cuando una pequefia molécula se condensa durante la reaccién de polimerizacion; el
homopolimero se forma mediante polimerizacion de un solo monémero; el copolimero se forma mediante
polimerizacién de mas de un monodmero; el polimero sintético se sintetiza mediante reacciones quimicas; el
polimero natural se origina en la naturaleza y puede extraerse; el biopolimero es producido por organismos
vivos, modificados o naturales; los polimeros organicos son polimeros que contienen atomos de carbono en el
esqueleto principal de la cadena polimérica.

El término "oligémero" se refiere a una sustancia, compuesto quimico o mezcla de compuestos que tiene una
estructura molecular que consiste principal o totalmente en un nimero reducido de unidades similares (por
ejemplo, unidades monoméricas) unidas entre si.

El término "plastico" se refiere a un material sintético que comprende una amplia gama de polimeros organicos
tales como poliolefinas, poliésteres, poliamidas, etc., que pueden moldearse mientras son suaves y después
configurarse en una forma rigida, semielastica o elastica.

El término "aproximadamente" significa el nimero indicado + 10 %. Por gjemplo, "aproximadamente 100"
significa 90-110, inclusive.

Un objetivo de la presente invencion es proporcionar métodos que proporcionen la descomposicion de residuos
plasticos contaminados que superen las limitaciones de los métodos y sistemas conocidos.

Con referencia a la Figura 1, se muestra un sistema de reactor para descomponer los residuos de plastico
contaminados, donde ndimeros similares representan partes similares.

Con referencia a la Figura 1, al menos un agente oxidante (1) y los residuos plasticos contaminados (2} entran
al Reactor 1, que después se calienta a la temperatura deseada. Durante la reaccién, los contenidos se agitan
0 revuelven y los vapores se condensan nuevamente como liquido. Los gases (3) que escapan por el
condensador son canalizados hacia un sistema de reduccion (8) para regenerar el agente oxidante (5). Los
demas gases residuales (4) se purifican. La corriente de producto acuoso (6), que lleva los acidos dibasicos,
entra a la Destilacion 1, donde el agente oxidante se destila y se recoge en el Enriquecedor. El agente oxidante
(5) y el agente oxidante (7) se combinan en el Enriquecedor, que ajusta el agente oxidante (9) a la concentracién
inicial deseada. Cerca del final de la destilacién, una suspensién (10) de acidos dibasicos y agente oxidante
residual se transfiere al Reactor 2, donde se afiade metanol (11) para la esterificacion. La corriente de producto
(12), que lleva los ésteres dibasicos, el exceso de metanol y el agente oxidante residual, entra a la Destilacién
2, donde se separan los tres tipos de salidas (13, 14, 15). El sistema de reactor mostrado en la Figura 1 puede
modificarse para adaptarse a procesos por lotes, continuos, sustancialmente continuos y/o semicontinuos.

En diversas realizaciones, el equipo que se puede utilizar en los métodos (procesos) y/o sistemas descritos en
la presente memoria incluye reactores, tuberias, etc. convencionales. Los equipos son adecuados y
econdémicos para su uso en plantas de proceso que pueden ser grandes o pequefias.

La presente invencion proporciona un método seguin las reivindicaciones 1 a 14. El método puede comprender
ademas la produccién de al menos un primer gas de escape. El método puede comprender ademas la recogida
y regeneraciéon del agente oxidante. El método puede comprender ademas transferir la mezcla de
descomposicion a una primera unidad de destilacion. El método puede comprender ademas eliminar al menos
una porcién del agente oxidante de la mezcla de descomposicién para formar una suspension de
descomposicion. La suspension de descomposicion puede comprender al menos un compuesto que contiene
al menos un grupo carboxilo; y al menos un agente oxidante residual. El al menos un compuesto que contiene
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al menos un grupo carboxilo puede ser al menos un &cido organico. El método puede comprender ademas
transferir la suspension de descomposicion a un segundo recipiente de reaccién. El método puede comprender
ademas afiadir al menos un alcohol al segundo recipiente de reaccién para formar una mezcla de reaccién de
esterificacion; y someter la mezcla de reaccion de esterificacion a condiciones eficaces para formar una mezcla
de productos de esterificacion. La mezcla de productos de esterificacion puede comprender al menos un agente
oxidante residual, al menos un alcohol y al menos un éster. El método puede comprender ademas transferir la
mezcla de productos de esterificacién a una segunda unidad de destilaciéon. El método puede comprender
ademas separar la mezcla de productos de esterificacion en la segunda unidad de destilacién en una corriente
residual de agente oxidante residual, una corriente de éster y una corriente de alcohol. La corriente de éster
puede comprender al menos un acido organico en al menos una forma de éster. El método puede comprender
ademas afiadir al menos un catalizador en estado sélido al primer recipiente de reaccion. El método puede
comprender opcionalmente afiadir al menos un catalizador en estado sélido al primer recipiente de reaccion.
El método puede incluir afiadir al menos un catalizador en estado sélido al primer recipiente de reaccion.

En algunas realizaciones, el método comprende ademas afiadir al menos un catalizador en estado sélido al
recipiente de reaccion. En algunas realizaciones, el método comprende afiadir opcionalmente al menos un
catalizador en estado s6lido al recipiente de reaccién. En algunas realizaciones, el método puede incluir afiadir
al menos un catalizador en estado s6lido al recipiente de reaccion. En algunas realizaciones, las condiciones
comprenden un intervalo de temperatura; un intervalo de presion inicial de un gas; y un tiempo de residencia
en el recipiente de reaccion.

En algunas realizaciones, las condiciones comprenden un intervalo de temperatura; un intervalo de presién
inicial de un gas; y un tiempo de residencia en el recipiente de reaccion.

En algunas realizaciones, el método se selecciona del grupo que consiste en un proceso por lotes, un proceso
continuo, un proceso sustancialmente continuo y un proceso semicontinuo.

También se describe en la presente memoria un sistema para descomponer los residuos plasticos
contaminados, que comprende: un primer recipiente de reaccién; un condensador; una unidad de reduccion;
una unidad de enriquecimiento; una primera unidad de destilacién; un segundo recipiente de reaccion; y una
segunda unidad de destilacion; en donde el primer recipiente de reaccién esta conectado al condensador y a
la primera unidad de destilacién; el condensador esta conectado a la unidad de reduccién y al primer recipiente
de reaccion; la unidad de reduccion esta conectada a la unidad de enriquecimiento; la unidad de
enriquecimiento esta conectada a la unidad de reduccion; la primera unidad de destilacion esta conectada a la
unidad de enriquecimiento y al segundo recipiente de reaccion; el segundo recipiente de reaccién esta
conectado a la segunda unidad de destilacién; y la segunda unidad de destilacién esta conectada al segundo
recipiente de reaccién.

Recipiente de reaccion

Los ejemplos no limitantes de un recipiente de reaccién (por ejemplo, reactores, reactores revestidos de vidrio,
matraces de vidrio, recipientes y similares en los que se realizan los métodos y/o procesos de la presente
invencion) adecuados para su uso en los procesos y/o métodos de la invencidn son reactores generalmente
cerrados (no abiertos a la atmésfera circundante) y, opcionalmente, presurizables; los tipos no limitantes de
reactores presurizables cerrados adecuados para, en particular, procesos por lotes, procesos continuos, procesos
sustancialmente continuos o0 procesos semicontinuos segun la invencién incluyen reactores y autoclaves de Parr
Instrument Company, Amar Equipments, Buchiglas and Berghof. En algunas realizaciones, el recipiente de
reaccion esta presurizado. En algunas realizaciones, el recipiente de reaccién no esta presurizado.

En algunas realizaciones, el recipiente de reaccién es al menos uno seleccionado del grupo que consiste en
reactor, matraz de vidrio, reactor revestido de vidrio y combinaciones de los mismos.

En algunas realizaciones, los tipos relevantes de recipientes de reaccion para llevar a cabo los procesos por
lotes o procesos continuos, procesos sustancialmente continuos o procesos semicontinuos incluyen recipientes
de reaccién dispuestos sustancialmente en vertical en los que los residuos plasticos contaminados y cualquier
reactivo/material adicional (por ejemplo, gases, liquidos, sélidos) en cuestion pueden estar contenidos y en los
cuales se pueden introducir gases, de forma continua o a intervalos, bajo presion o a presién ambiental a través
de una o mas entradas, puertos, valvulas o similares situados en o cerca del fondo de, y/o en otras
localizaciones a lo largo del recipiente de reaccién; dichos recipientes de reaccion, que pueden tener de manera
adecuada, pero opcional, un espacio superior o volumen libre, pueden ser esencialmente cilindricos, tubulares
o de cualquier otra forma apropiada. En algunas realizaciones, los recipientes de reaccion para llevar a cabo
los procesos por lotes 0 procesos continuos, procesos sustancialmente continuos o procesos semicontinuos
incluyen reactores dispuestos sustancialmente en horizontal.

En procesos por lotes, procesos continuos, procesos sustancialmente continuos o procesos semicontinuos
generalmente es deseable, cuando sea posible, provocar la mezcla de los residuos plasticos contaminados y
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cualquier reactivo/material adicional (por ejemplo, gases, liquidos, sélidos) y cualquier fase sélida y cualquier
fase liquida y cualquier fase gaseosa que pueda estar presente en el recipiente de reaccion. En algunas
realizaciones, la mezcla se puede lograr adecuadamente mediante agitacion mecanica, aunque puede ser
aplicable la agitacion del recipiente de reaccién en su conjunto u otros medios para provocar la mezcla. En
algunas realizaciones, la mezcla se puede lograr adecuadamente mediante recirculaciéon por medio de una
bomba, rueda impulsora, raspador giratorio o similar.

Se puede suministrar calor a la mezcla de reaccion y/o al sistema de reaccién (por ejemplo, los residuos
plasticos contaminados y cualquier reactivo/material adicional (por ejemplo, gases, liquidos, sélidos) y cualquier
fase sélida y cualquier fase liquida y cualquier fase gaseosa que pueda estar presente en el reactor) mediante
cualquier método adecuado. Los ejemplos no limitantes incluyen sumergir el recipiente de reaccién en un bafio
de calentamiento apropiado (que comprende, por ejemplo, un aceite, una sal fundida o una mezcla de sales
fundidas, vapor sobrecalentado, etc.); por medio de un tubo térmicamente conductor (normalmente metélico) que
se enrolla alrededor del exterior del recipiente de reaccién y/o se sumerge en el propio medio de reaccién y a
través del cual se pasa aceite adecuadamente caliente, vapor sobrecalentado o similar; o de manera similar, por
medio de uno o mas elementos de calentamiento de resistencia eléctrica enrollados alrededor del exterior del
recipiente de reaccion y/o sumergidos en el medio de reaccién; por una manta calefactora; o por medio de un
reactor encamisado como se conoce en la técnica. Otros métodos de calentamiento aplicables incluyen el
calentamiento por induccion (por ejemplo, de la carcasa de un reactor metalico) y el calentamiento por microondas.

En algunas realizaciones, la reaccion se lleva a cabo en un proceso por lotes. En otras realizaciones, la reaccién
se lleva a cabo en un proceso continuo.

En un proceso por lotes, se afiade al reactor un agente oxidante (es decir, acido nitrico acuoso) antes de que
comience el calentamiento y la agitacién. Cuando el reactor alcanza la temperatura deseada, se afiade el
plastico (por ejemplo, polietileno) y se deja que la reaccién continie con agitacion durante el tiempo deseado.
Por ejemplo, el agente oxidante (es decir, 6xido nitrico acuoso) se somete a reflujo en el recipiente de reaccién
utilizando un condensador durante el proceso. Una vez completada la reaccién, se deja enfriar el reactor y la
mezcla de reaccién (que comprende corrientes liquidas y solidas) se filtra, por ejemplo, a través de papel de
filtro, un tamiz, embudo Buchner o similares. La corriente sélida comprende el plastico sin reaccionar o que no
ha reaccionado completamente. La corriente liquida comprende acido nitrico diluido, acidos dicarboxilicos
disueltos y otros compuestos tales como acidos dicarboxilicos nitro sustituidos. En algunas realizaciones, la
corriente liquida se calienta después y el agente oxidante (es decir, acido nitrico acuoso) y el agua se separan
de los &cidos dicarboxilicos mediante destilacion.

En un proceso continuo, la cantidad inicial deseada de agente oxidante (es decir, acido nitrico acuoso) se afiade
al reactor antes de que comience el calentamiento y la agitacién. Cuando el reactor alcanza la temperatura
deseada, se afiade el plastico (por ejemplo, polietileno). Después, la valvula de salida del recipiente de reaccion
se abre y se ajusta de modo que la cantidad de producto que sale del recipiente de reaccién tenga un caudal
constante que sea aproximadamente el mismo que las cantidades de plastico y agente oxidante que se afiaden
al recipiente de reaccion, manteniendo asi aproximadamente una cantidad constante de reactivos y productos
en el recipiente de reaccién durante el proceso. En algunas realizaciones, el agente oxidante (es decir, acido
nitrico acuoso) se somete a reflujo en el recipiente de reaccién usando un condensador durante el proceso. En
algunas realizaciones, las muestras se toman a intervalos de tiempo, se enfrian y se filtran, por ejemplo, a
través de papel de filtro, con un tamiz, embudo Buchner o similares. La corriente liquida comprende acido
nitrico diluido, acidos dicarboxilicos disueltos y otros compuestos tales como &cidos dicarboxilicos nitro
sustituidos. En algunas realizaciones, la corriente liquida se calienta después y el agente oxidante (es decir,
acido nitrico acuoso) y el agua se separan de los acidos dicarboxilicos mediante destilacion.

Intervalo de temperatura
En algunas realizaciones, el intervalo de temperatura es de 60°C a 200°C. En algunas realizaciones, el intervalo
de temperatura en el recipiente de reaccion es de 60°C a 200°C. En algunas realizaciones, el recipiente de

reaccion es el primer recipiente de reaccion.

En algunas realizaciones, el intervalo de temperatura es de 60°C a 200°C, de 60°C a 175°C, de 60°C a 150°C,
de 60°C a 125°C, de 60°C a 100°C, de 60°C a 90°C, de 60°C a 80°C, o de 60°C a 70°C.

En algunas realizaciones, el intervalo de temperatura es de 60°C a 200°C, de 70°C a 200°C, de 80°C a 200°C,
de 90°C a 200°C, de 100°C a 200°C, de 100°C a 200°C, de 120°C a 200°C, de 130°C a 200°C, de 140°C a
200°C, de 150°C a 200°C, de 160°C a 200°C, de 170°C a 200°C, de 180°C a 200°C, o de 190°C a 200°C.
Intervalo de presion inicial de un gas

En algunas realizaciones, la presion inicial del gas es de 0 atm a 68,05 atm (1000 psi). En algunas realizaciones,
la presion inicial del gas en el recipiente de reaccién es de 0 atm a 68,05 atm (1000 psi). En algunas
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realizaciones, el recipiente de reaccién es el primer recipiente de reaccion.

En algunas realizaciones, la presién inicial del gas es de 0 atm a 61,24 atm (900 psi), de 0 atm a 54,44 atm
(800 psi), de 0 atm a 47,63 atm (700 psi), de 0 atm a 40,83 atm (600 psi), de 0 atm a 34,02 atm (500 psi), 0 atm
a 27,21 atm (400 psi), 0 atm a 20,41 atm (300 psi), 0 atm a 13,61 atm (200 psi) 0 0 atm a 6,81 atm (100 psi).

Tiempo de residencia en el recipiente de reaccion

En algunas realizaciones, el tiempo de residencia en el recipiente de reaccién es uno seleccionado del grupo
que consiste en de 30 minutos a 30 horas, menos de 30 minutos y mas de 30 horas. En algunas realizaciones,
el recipiente de reaccién es el primer recipiente de reaccion.

En algunas realizaciones, el tiempo de residencia en el recipiente de reaccion es de 30 minutos a 30 horas, de
30 minutos a 29 horas, de 30 minutos a 28 horas, de 30 minutos a 27 horas, de 30 minutos a 26 horas, de 30
minutos a 25 horas, de 30 minutos a 24 horas, de 30 minutos a 23 horas, de 30 minutos a 22 horas, de 30
minutos a 21 horas, de 30 minutos a 20 horas, de 30 minutos a 19 horas, de 30 minutos a 18 horas, de 30
minutos a 17 horas, de 30 minutos a 16 horas, de 30 minutos a 15 horas, de 30 minutos a 14 horas, de 30
minutos a 13 horas, de 30 minutos a 12 horas, de 30 minutos a 11 horas, de 30 minutos a 10 horas, de 30
minutos a 9 horas, de 30 minutos a 8 horas, de 30 minutos a 7 horas, de 30 minutos a 6 horas, de 30 minutos
a 5 horas, de 30 minutos a 4 horas, de 30 minutos a 3 horas, de 30 minutos a 2 horas o de 30 minutos a 1 hora.

En algunas realizaciones, el tiempo de residencia en el recipiente de reaccion es 30 minutos, 25 minutos, 20
minutos, 15 minutos, 10 minutos o 5 minutos.

En algunas realizaciones, el tiempo de residencia en el recipiente de reaccion es 30 horas, 35 horas, 40 horas,
45 horas, 50 horas, 55 horas, 60 horas, 65 horas, 70 horas o 75 horas. En algunas realizaciones, el tiempo de
residencia en el recipiente de reaccion es de aproximadamente 1 hora a aproximadamente 10 horas. En
algunas realizaciones, el tiempo de residencia en el recipiente de reaccion es de aproximadamente 3 horas a
aproximadamente 6 horas.

El recipiente de reaccién para un proceso por lotes puede ser el Reactor 1 (por ejemplo, el Reactor 1 como se
identifica en la Figura 1). El recipiente de reaccion puede ser un primer recipiente de reaccion. El recipiente de
reaccion puede ser el Reactor 2 (por ejemplo, el Reactor 2 como se identifica en la Figura 1). Efectos del tiempo,
temperatura, presion y concentracion.

Se obtienen diferentes productos y cantidades de productos dependiendo del tiempo, temperatura y presion de
la reaccion. En general, se obtienen mas acidos dicarboxilicos de cadena mas larga con tiempos de reaccién
mas cortos y menos acidos dicarboxilicos de cadena mas larga con tiempos de reaccién mas largos. Se
obtienen cantidades mayores de acido oxalico con tiempos de reaccidén mas cortos y temperaturas de reaccién
mas bajas (por ejemplo, a 100°C frente a 110°C frente a 120°C). Las condiciones de reaccion suaves dan acido
oxalico como el producto de reaccién principal. El acido oxalico es el producto principal a 100°C con tiempos
de reaccién de menos de 6 h. El acido oxalico se produce en grandes cantidades con tiempos de reaccion
cortos, incluso a temperaturas elevadas. Véase, los Ejemplos.

También se obtienen diferentes productos y cantidades de productos dependiendo de la concentracion de acido
nitrico y de la proporcién de polietileno a &cido nitrico. Por ejemplo, cuando se utiliza acido nitrico acuoso al 70
% en peso como disolvente, el producto se enriquece con acidos dicarboxilicos de C4-Co. Con acido nitrico
acuoso al 50 y 60 % en peso, las reacciones son significativamente mas lentas y el producto comprende mas
acido oxalico y cantidades significativamente mayores de acidos dicarboxilicos de Cio-Cis. Una proporcién
mayor de acido nitrico a polietileno da mayores cantidades de acidos dicarboxilicos de C4-Co9 y menores
cantidades de acido oxalico y acidos dicarboxilicos de cadena mas larga. Cuanto mayor sea la concentracion
de acido nitrico, mas rapida sera la reaccién. Cuanto mas rapida es la reaccion, mas se descomponen los
acidos dicarboxilicos de cadena larga en acidos dicarboxilicos de C4-Cg. La cantidad de acido oxalico disminuye
con tiempos de reaccién mas largos y condiciones mas duras. Véase, los Ejemplos.

También se obtienen diferentes productos y cantidades de productos dependiendo de la presion de la reaccion.
A concentraciones de &cido nitrico mas bajas y presion mas alta, se obtiene un mayor rendimiento de acidos
dicarboxilicos y comparado con reacciones realizadas a presion atmosférica y concentraciones de &cido nitrico
mas altas. Por ejemplo, acido nitrico acuoso al 70 % en peso, una proporcion en peso de polietileno a acido
nitrico de 1:10, un tiempo de reaccién de 6 horas, 150°C y presion atmosférica dieron un rendimiento de acido
dicarboxilico del 29 %, mientras que acido nitrico acuoso al 25 % en peso, una proporcién en peso de polietileno
a acido nitrico de 1:10, un tiempo de reaccién de 6 horas, 150°C y una presién de 34,02 atm (500 psi) dieron
un rendimiento de &cido dicarboxilico del 42 %, con cantidades notablemente mayores de acidos dicarboxilicos
de cadena mas corta. Véase, los Ejemplos.
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Catalizador en estado sdlido

En algunas realizaciones, el al menos un catalizador en estado s6lido se selecciona del grupo que consiste en
zeolita, alimina, fosfato de silicio y aluminio, circona sulfatada, 6xido de zinc, éxido de titanio, 6xido de circonio,
6xido de niobio, carbonato de hierro, carburo de calcio y combinaciones de los mismos.

Residuos plasticos contaminados

Segln la presente invencion, los residuos plasticos contienen polietileno. En diversas realizaciones, sin
limitacion, los residuos plasticos pueden estar contaminados por residuos no plasticos y pueden obtenerse de
al menos una de las siguientes fuentes: residuos urbanos o desechos marinos.

El término “residuos urbanos”, comunmente conocido como basura, desperdicios, desechos o porquerias, se
refiere a un tipo de residuo que consiste en diversos elementos que son desechados por el publico. La
composicién de los residuos s6lidos urbanos puede comprender varios tipos de residuos y puede variar de un
municipio a otro y también puede cambiar con el tiempo. En algunas realizaciones, los residuos sélidos urbanos
pueden comprender ademas al menos otro tipo de residuo tales como residuos biodegradables, materiales
reciclables, residuos inertes, residuos eléctricos y electrénicos, residuos compuestos, residuos plasticos
contaminados y combinaciones de los mismos.

El término "desechos marinos" se refiere al tipo de residuos creados por el hombre que se han liberado
deliberada o accidentalmente en un lago, rio, mar, océano, canal o via fluvial. En algunos casos, los desechos
marinos pueden mezclarse con materiales naturales (por ejemplo, madera flotante, algas marinas,
microorganismos, etc.). En algunas realizaciones, los desechos marinos comprenden al menos un residuo
plastico contaminado.

El término "residuo plastico contaminado” se refiere a cualquier plastico y/o material plastico que se usa y/o
produce y posteriormente se desecha, en donde el plastico y/o material plastico se mezcla o contamina con al
menos un material no plastico. En diversas realizaciones, los residuos plasticos contaminados comprenden al
menos un material plastico; y al menos un material no plastico. En diversas realizaciones, los residuos plasticos
contaminados consisten en al menos un material plastico; y al menos un material no plastico. En diversas
realizaciones, los residuos plasticos contaminados consisten esencialmente en al menos un material plastico;
y al menos un material no plastico.

Los ejemplos no limitantes de residuos biodegradables incluyen residuos de alimentos y cocina, residuos
verdes, papel, etc. Los ejemplos no limitantes de materiales reciclables incluyen papel, cartén, vidrio, botellas,
frascos, latas de hojalata, latas de aluminio, papel de aluminio, metales, ciertos plasticos, telas, ropa,
neumaticos, baterias, etc. Ejemplos no limitantes de residuos inertes incluyen residuos de construccion y
demolicién, tierra, rocas, escombros, arena, hormigén. Ejemplos no limitantes de residuos eléctricos y
electronicos incluyen aparatos eléctricos, bombillas, lavadoras, televisores, ordenadores, pantallas, teléfonos
moviles, despertadores, relojes, etc. Ejemplos no limitantes de residuos compuestos incluyen ropa de desecho,
juguetes, etc.

Material plastico

En diversas realizaciones, el material plastico comprende al menos uno seleccionado del grupo que consiste
en pelicula plastica, espuma plastica, envases de plastico, bolsas de plastico, envoltura de plastico y
combinaciones de los mismos. En algunas realizaciones, el material plastico es al menos uno seleccionado del
grupo que consiste en pelicula plastica, espuma plastica, envases de plastico, bolsas de plastico, envoltorios
de plastico y combinaciones de los mismos.

Segun la presente invencidn, los residuos plasticos contienen polietileno. En diversas realizaciones, el material
plastico comprende al menos uno seleccionado del grupo que consiste en polietileno (PE), polietilieno de muy
baja densidad, polietileno de baja densidad (LDPE), polietileno lineal de baja densidad, polietileno de densidad
media, polietileno reticulado, polietileno de alta densidad (HDPE), polietileno reticulado de alta densidad,
polietileno de alto peso molecular, polietileno de peso molecular ultra bajo, polietileno de peso molecular ultra
alto y combinaciones de los mismos. En algunas realizaciones, el material plastico es al menos uno
seleccionado del grupo que consiste en polietileno, polietileno de muy baja densidad, polietileno de baja
densidad, polietileno lineal de baja densidad, polietileno de densidad media, polietileno reticulado, polietileno
de alta densidad, polietileno reticulado de alta densidad, polietileno de alto peso molecular, polietileno de peso
molecular ultra bajo, polietileno de peso molecular ultra alto y combinaciones de los mismos.

Material no plastico

En el sentido méas amplio, el material no plastico es cualquier material que no sea plastico o un material plastico.
Los ejemplos no limitantes de materiales no plasticos incluyen materiales organicos no plasticos, materiales
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inorganicos, fluidos (fluidos no plasticos), etc. En diversas realizaciones, el material no plastico comprende al
menos uno seleccionado del grupo que consiste en material organico no plastico, material inorganico, fluido y
combinaciones de los mismos.

Material organico no plastico

En algunas realizaciones, el material organico no plastico es al menos uno seleccionado del grupo que consiste
en material vegetal, material animal, material de algas, material de bacterias, material de hongos, material de
virus, material biolégico, material de celulosa, material a base de celulosa, material que contiene celulosa y
combinaciones de los mismos.

Tal y como se usa en la presente memoria, el término "material bioldgico" se refiere a un material que se origina,
toma, aisla, deriva y/u obtiene de un organismo biolégico.

En algunas realizaciones, el material organico no plastico es al menos uno seleccionado del grupo que consiste
en material derivado de plantas, material derivado de animales, material derivado de algas, material derivado
de bacterias, material derivado de hongos, material basado en virus, material derivado de biolégicos y
combinaciones de los mismos.

En algunas realizaciones, el material organico no plastico es al menos uno de material a base de celulosa. En
algunas realizaciones, el al menos un material a base de celulosa es al menos uno seleccionado del grupo que
consiste en materiales a base de papel, papel, carton, madera, madera contrachapada, fibras vegetales,
textiles, telas y combinaciones de los mismos.

Material inorganico

En el sentido mas amplio, el término "material inorganico" generalmente se refiere a materiales que no son
compuestos organicos o materiales organicos. Ejemplos no limitantes de materiales inorganicos incluyen rocas,
minerales, vidrio, ceramica, metales, etc.

Fluidos

Los ejemplos no limitantes de fluidos incluyen agua, hidrocarburos, fluidos sintéticos, fluidos de origen natural,
acidos, bases o fluidos biolégicos, o cualquier mezcla o combinacién de los mismos.

En algunas realizaciones, el fluido es al menos uno seleccionado del grupo que consiste en agua, hidrocarburos,
fluidos sintéticos, fluidos de origen natural, acidos, bases, fluidos biolégicos y combinaciones de los mismos.

Los ejemplos no limitantes de agua incluyen agua salada, agua de mar, agua dulce, agua recuperada, agua
reciclada o agua residual, o cualquier mezcla o combinacion de las mismas.

En algunas realizaciones, el agua es al menos una seleccionada del grupo que consiste en agua salada, agua
de mar, agua dulce, agua recuperada, agua reciclada, agua residual y combinaciones de las mismas.

Mezcla de descomposicion (solo con fines ilustrativos)
La mezcla de descomposicién puede comprender una fase sélida y una fase liquida.

La fase sélida puede comprender al menos una seleccionada del grupo que consiste en oligémero, polimero y
combinaciones de los mismos.

La fase solida puede comprender ademas al menos un catalizador en estado sélido. La fase sélida puede
comprender opcionalmente al menos un catalizador en estado sélido. La fase s6lida puede incluir al menos un
catalizador en estado sélido.

La fase liquida puede comprender al menos un compuesto que comprende al menos un grupo carboxilo. En
diversas realizaciones, la fase liquida comprende al menos un compuesto que contiene al menos un grupo
carboxilo.

El al menos un compuesto que comprende al menos un grupo carboxilo puede ser al menos un acido organico.
En diversas realizaciones, el al menos un compuesto que contiene al menos un grupo carboxilo es al menos
un &cido organico.

El al menos un acido organico puede ser al menos uno seleccionado del grupo que consiste en acido organico
opcionalmente sustituido, acido organico sustituido y acido organico no sustituido.
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El al menos un acido organico puede ser al menos uno seleccionado del grupo que consiste en acido
monocarboxilico, acido dicarboxilico, acido policarboxilico y combinaciones de los mismos.

El al menos un acido monocarboxilico puede ser al menos uno seleccionado del grupo que consiste en acido
monocarboxilico opcionalmente sustituido, acido monocarboxilico sustituido, &cido monocarboxilico no
sustituido y combinaciones de los mismos.

El al menos un &cido dicarboxilico puede ser al menos uno seleccionado del grupo que consiste en acido
dicarboxilico opcionalmente sustituido, acido dicarboxilico sustituido, acido dicarboxilico no sustituido y
combinaciones de los mismos.

El al menos un acido policarboxilico puede ser al menos uno seleccionado del grupo que consiste en acido
policarboxilico opcionalmente sustituido, acido policarboxilico sustituido, acido policarboxilico no sustituido y
combinaciones de los mismos.

El al menos un acido organico puede ser al menos un acido a,w-dicarboxilico.

El al menos un acido a,w-dicarboxilico puede ser al menos uno seleccionado del grupo que consiste en acido
a,w-dicarboxilico opcionalmente sustituido, acido a,w-dicarboxilico sustituido, acido a,w-dicarboxilico no
sustituido y combinaciones de los mismos.

El al menos un &cido organico puede ser al menos uno seleccionado del grupo que consiste en acido succinico,
acido glutarico, acido adipico, acido pimélico, acido subérico, acido azelaico, acido sebacico, acido
undecanodioico, acido dodecanodioico y combinaciones de los mismos.

El al menos un acido organico se puede seleccionar del grupo que consiste en acido succinico al 5-50 %, acido
glutarico al 5-50 %, acido adipico al 5-50 %, acido pimélico al 5-50 %, acido subérico al 0-30 %, acido azelaico
al 0-30 %, acido sebacico al 0-20 %, acido undecanodioico al 0-10 %, acido dodecanodioico al 0-10 % y
combinaciones de los mismos.

La mezcla de descomposicion puede comprender una composicion que comprende al menos uno seleccionado
del grupo que consiste en acido succinico, acido glutarico, acido adipico, acido pimélico, acido subérico, acido
azelaico, acido sebacico, acido undecanodioico, acido dodecanodioico y combinaciones de los mismos.

La mezcla de descomposicion puede comprender una composicion que comprende al menos uno seleccionado
del grupo que consiste en acido succinico al 5-50 %, acido glutarico al 5-50 %, acido adipico al 5-50 %, acido
pimélico al 5-50 %, acido subérico al 0-30 %, acido azelaico al 0-30 %, acido sebacico al 0-20 %, acido
undecanodioico al 0-10 %, acido dodecanodioico al 0-10 % y combinaciones de los mismos.

La mezcla de descomposicién puede comprender:

a. acido succinico, acido glutarico, acido adipico, acido pimélico y acido azelaico, o las sales o ésteres de los
mismos, y

b. al menos uno de acido oxalico, acido subérico, acido sebacico, acido undecanodioico, acido dodecanodioico,
acido tridecanodioico, acido tetradecanodioico, acido pentadecanodioico, acido 2-octenodioico, acido 2-
nonenodioico, acido 2-decenodioico y acido 2-undecenodioico, o las sales o ésteres de los mismos.

La mezcla de descomposicién puede comprender: a. el acido succinico puede estar presente en una cantidad
de aproximadamente un 5 a aproximadamente un 18 % en peso, el &cido glutarico puede estar presente en
una cantidad de aproximadamente un 8 a aproximadamente un 28 % en peso, el acido adipico puede estar
presente en una cantidad de aproximadamente un 10 a aproximadamente un 29 % en peso, el acido pimélico
puede estar presente en una cantidad de aproximadamente un 10 a aproximadamente un 20 % en peso, y el
acido azelaico puede estar presente en una cantidad de aproximadamente un 8 a aproximadamente un 13 %
en peso, 0 una cantidad equivalente de las sales o ésteres de los mismos, y b. si esta presente, el acido oxalico
puede estar presente en una cantidad de hasta un 10 % en peso, si esta presente, el acido subérico puede
estar presente en una cantidad de aproximadamente un 9 a aproximadamente un 20 % en peso, si esta
presente, el acido sebacico puede estar presente en una cantidad de aproximadamente un 1 a
aproximadamente un 10 % en peso, si esta presente, el acido undecanodioico puede estar presente en una
cantidad de aproximadamente un 1 a aproximadamente un 8 % en peso, si esta presente, el acido
dodecanodioico puede estar presente hasta aproximadamente un 5 % en peso, si esta presente, el acido
tridecanodioico puede estar presente hasta aproximadamente un 4 % en peso, si esta presente, el acido
tetradecanodioico puede estar presente hasta aproximadamente un 2 % en peso, y si esta presente, el acido
pentadecanodioico puede estar presente hasta aproximadamente un 0,4 % en peso, 0 una cantidad equivalente
de las sales o ésteres de los mismos.
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La mezcla de descomposicion puede comprender:

a. el acido succinico puede estar presente en una cantidad de aproximadamente un 10 a aproximadamente
un 11 % en peso, el acido glutarico puede estar presente en una cantidad de aproximadamente un 15 a
aproximadamente un 18 % en peso, el acido adipico puede estar presente en una cantidad de
aproximadamente un 16 a aproximadamente un 18 % en peso, el acido pimélico puede estar presente en
una cantidad de aproximadamente un 15 a aproximadamente un 17 % en peso, y el acido azelaico puede
estar presente en una cantidad de aproximadamente un 10 a aproximadamente un 12 % en peso, 0 una
cantidad equivalente de las sales o ésteres de los mismos, y

b. si esta presente, el acido oxalico puede estar presente en una cantidad de hasta un 10 % en peso, si esta
presente, el acido subérico puede estar presente en una cantidad de aproximadamente un 13 a
aproximadamente un 15 % en peso, si esta presente, el &cido sebacico puede estar presente en una cantidad
de aproximadamente un 5 a aproximadamente un 9 % en peso, si esta presente, el acido undecanodioico
puede estar presente en una cantidad de aproximadamente un 3 a aproximadamente un 6 % en peso, si esta
presente, el acido dodecanodioico puede estar presente en una cantidad de aproximadamente un 1 a
aproximadamente un 3 % en peso, si esta presente, el acido tridecanodioico puede estar presente en una
cantidad de aproximadamente un 0,5 a aproximadamente un 1,5 % en peso, si esta presente, el acido
tetradecanodioico puede estar presente hasta aproximadamente un 0,2 % en peso, y si esta presente, el
acido pentadecanodioico puede estar presente hasta aproximadamente un 0,2 % en peso, 0 una cantidad
equivalente de las sales o ésteres de los mismos.

La mezcla de descomposicién puede comprender: a. el acido succinico puede estar presente en una cantidad
de aproximadamente un 5 a aproximadamente un 40 % en peso, el acido glutarico puede estar presente en
una cantidad de aproximadamente un 8 a aproximadamente un 27 % en peso, el acido adipico puede estar
presente en una cantidad de aproximadamente un 10 a aproximadamente un 29 % en peso, el acido pimélico
puede estar presente en una cantidad de aproximadamente un 10 a aproximadamente un 20 % en peso, y el
acido azelaico puede estar presente en una cantidad de aproximadamente un 1 a aproximadamente un 13 %
en peso, o una cantidad equivalente de las sales o ésteres de los mismos, y b. si esta presente, el acido oxalico
puede estar presente en una cantidad de hasta un 10 % en peso, si esta presente, el acido subérico puede
estar presente en una cantidad de aproximadamente un 4 a aproximadamente un 20 % en peso, si esta
presente, el acido sebacico puede estar presente hasta aproximadamente un 10 % en peso, si esta presente,
el acido undecanodioico puede estar presente hasta aproximadamente un 8 % en peso, si esta presente, el
acido dodecanodioico puede estar presente hasta aproximadamente un 5 % en peso, si esta presente, el acido
tridecanodioico puede estar presente hasta aproximadamente un 4 % en peso, si esta presente, el acido
tetradecanodioico puede estar presente hasta aproximadamente un 2 % en peso, y si esta presente, el acido
pentadecanodioico puede estar presente hasta aproximadamente un 0,4 % en peso, 0 una cantidad equivalente
de las sales o ésteres de los mismos.

La mezcla de descomposicion puede comprender ademas:

c. al menos uno de acido 2-nitro subérico, acido 2-nitro azelaico, acido 2-nitro sebacico, &cido 2-nitro
undecanodioico, acido 2-nitro dodecanodioico, acido 2-nitro brasilico, acido 2-nitro tetradecanodioico, acido 2-
nitro pentadecanodioico, acido 2-nitro hexadecanodioico, acido 2-nitro heptadecanodioico, acido 2-nitro
octadecanodioico, acido 2-nitro nonadecanodioico y acido 2-nitro icosanodioico, o las sales o ésteres de los
mismos.

El al menos un acido dicarboxilico de Cs-C20 sustituido con un solo grupo nitro puede ser acido nitro subérico,
acido nitro azelaico, acido nitro sebacico, acido nitro undecanodioico, acido nitro dodecanodioico, acido nitro
brasilico, acido nitro tetradecanodioico, acido nitro pentadecanodioico, acido nitro hexadecanodioico, acido
nitro heptadecanodioico, &cido nitro octadecanodioico, acido nitro nonadecanodioico o acido nitro
icosanodioico, o las sales o ésteres de los mismos. El &cido dicarboxilico de Cg-C20 puede ser el acido 2-nitro
subérico, acido 2-nitro azelaico, acido 2-nitro sebédcico, &cido 2-nitro undecanodioico, éacido 2-nitro
dodecanodioico, acido 2-nitro brasilico, acido 2-nitro tetradecanodioico, acido 2-nitro pentadecanodioico, acido
2-nitro hexadecanodioico, acido 2-nitro heptadecanodioico, acido 2-nitro octadecanodioico, acido 2-nitro
nonadecanodioico o acido 2-nitro icosanodioico, o las sales o ésteres de los mismos. El al menos un acido
dicarboxilico de Cs-C20 sustituido con un solo grupo nitro puede estar presente en hasta un 1 % en peso en la
mezcla de descomposicién.

La fase liquida puede comprender una composicién que comprende al menos uno seleccionado del grupo que
consiste en acido succinico, acido glutarico, acido adipico, acido pimélico, acido subérico, acido azelaico, acido
sebacico, acido undecanodioico, acido dodecanodioico y combinaciones de los mismos.

La fase liquida puede comprender una composicién que comprende al menos uno seleccionado del grupo que

consiste en acido succinico al 5-50 %, acido glutarico al 5-50 %, acido adipico al 5-50 %, acido pimélico al 5-
50 %, acido subérico al 0-30 %, acido azelaico al 0-30 %, acido sebécico al 0-20 %, acido undecanodioico al
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0-10 %, acido dodecanodioico al 0-10 % y combinaciones de los mismos.
El método puede comprender ademas separar el al menos un acido organico.

Los ejemplos no limitantes de técnicas de separacién incluyen destilacién simple, destilacion fraccionada,
destilacion azeotropica, co-destilacion, cristalizacién fraccionada, cristalizacién estandar, liofilizacion,
extraccion con fluidos supercriticos, extraccidn con disolventes, precipitacién y combinaciones de las mismas.
La separacion se puede llevar a cabo mediante al menos uno seleccionado del grupo que consiste en
destilacion simple, destilacién fraccionada, destilacion azeotrépica, co-destilacion, cristalizacion fraccionada,
cristalizacién estandar, liofilizacion, extraccion con fluido supercritico, extraccién con disolvente, precipitacion
y combinaciones de los mismos.

Esterificacion

Sin estar ligado a ninguna teoria, se plantea la hipétesis de que la conversién de al menos un compuesto que
contiene al menos un grupo carboxilo (por ejemplo, un acido organico) de una forma acida a una forma de éster
se produce mediante un proceso comunmente conocido en la técnica como esterificacion. En algunas
realizaciones, la conversién del al menos un compuesto que contiene al menos un grupo carboxilo de una
forma acida a una forma de éster se realiza en condiciones de esterificacién. En algunas realizaciones, los
acidos dicarboxilicos estan al menos parcialmente en forma de ésteres.

En algunas realizaciones, el método comprende ademas convertir el al menos un acido organico en al menos
un éster correspondiente. En algunas realizaciones, al menos un éster correspondiente es al menos uno
seleccionado del grupo que consiste en éster metilico, éster etilico, éster propilico, éster isopropilico, éster
butilico, éster isobutilico, éster sec-butilico, éster terc-butilico, éster pentilico y éster hexilico, y combinaciones
de los mismos. En algunas realizaciones, el al menos un éster correspondiente es un éster metilico. En algunas
realizaciones, la conversion se lleva a cabo mediante esterificacion o esterificacion.

En algunas realizaciones, el método comprende ademas combinar el al menos un acido organico con al menos
un alcohol para formar una mezcla de esterificacion; y someter la mezcla de esterificacion a condiciones
eficaces para formar al menos un éster. Se puede usar cualquier condicion de esterificacién adecuada conocida
en la técnica para formar el al menos un éster. Por ejemplo, el al menos un acido organico se puede mezclar
con al menos un alcohol y la mezcla se puede calentar para provocar la esterificacién. Se puede afiadir un
acido mineral como un catalizador.

En algunas realizaciones, el al menos un alcohol es al menos uno seleccionado de un grupo que consiste en
alcohol lineal, alcohol ramificado, alcohol ciclico y combinaciones de los mismos. En algunas realizaciones, el
al menos un alcohol es al menos uno seleccionado del grupo que consiste en metanol, etanol, propanol,
isopropanol, butanol, isobutanol, sec-butanol, terc-butanol, pentanol, hexanol y combinaciones de los mismos.
En algunas realizaciones, el al menos un alcohol es un alcohol de C1-C1o. En algunas realizaciones, el al menos
un alcohol es un alcohol de C1-Ca. En algunas realizaciones, el al menos un alcohol es metanol.

En algunas realizaciones, el al menos un acido organico esta independientemente en al menos una forma de
éster. En algunas realizaciones, el al menos un éster o forma de éster es al menos uno seleccionado del grupo
que consiste en éster metilico, éster etilico, éster propilico, éster isopropilico, éster butilico, éster isobutilico,
éster sec-butilico, éster terc-butilico, éster pentilico y éster hexilico, y combinaciones de los mismos. En algunas
realizaciones, el al menos una forma de éster o éster es un éster metilico.

En algunas realizaciones, el al menos un acido organico esta en una forma de éster. En algunas realizaciones,
los acidos a,w-dicarboxilicos estan en una forma de éster. En algunas realizaciones, el acido succinico esta en
una forma de éster. En algunas realizaciones, el acido glutarico estad en una forma de éster. En algunas
realizaciones, el acido adipico esta en una forma de éster. En algunas realizaciones, el acido pimélico esta en
una forma de éster. En algunas realizaciones, el acido subérico estd en una forma de éster. En algunas
realizaciones, el acido azelaico esta en una forma de éster. En algunas realizaciones, el acido sebacico esta
en una forma de éster. En algunas realizaciones, el acido undecanodioico esta en una forma de éster. En
algunas realizaciones, el acido dodecanodioico esta en una forma de éster.

En algunas realizaciones, el acido succinico, el acido glutarico, el acido adipico, el acido pimélico, el acido
subérico y el acido azelaico estan cada uno independientemente en una forma de éster.

En algunas realizaciones, el acido oxalico, el acido subérico, el acido sebacico, el acido undecanodioico, el
acido dodecanodioico, el &cido tridecanodioico, el acido tetradecanodioico, el acido pentadecanodioico, el acido
2-octenodioico, el acido 2-nonenodioico, el acido 2-decenodioico y el acido 2-undecenodioico estan
independientemente en una forma de éster.

En algunas realizaciones, el acido 2-nitro subérico, acido 2-nitro azelaico, acido 2-nitro sebacico, acido 2-nitro
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undecanodioico, acido 2-nitro dodecanodioico, acido 2-nitro brasilico, acido 2-nitro tetradecanodioico, acido 2-
nitro pentadecanodioico, acido 2-nitro hexadecanodioico, acido 2-nitro heptadecanodioico, acido 2-nitro
octadecanodioico, &cido 2-nitro nonadecanodioico y acido 2-nitro icosanodioico estan independientemente en
una forma de éster.

En algunas realizaciones, el acido dicarboxilico de Cs-Cz2o sustituido con un solo grupo nitro esté en una forma
de éster. En algunas realizaciones, el acido dicarboxilico de Cg-C2o sustituido con un solo grupo nitro en la
forma de un éster es acido nitro subérico, acido nitro azelaico, acido nitro sebacico, acido nitro undecanodioico,
acido nitro dodecanodioico, acido nitro brasilico, acido nitro tetradecanodioico, acido nitro pentadecanodioico,
acido nitro hexadecanodioico, acido nitro heptadecanodioico, acido nitro octadecanodioico, acido nitro
nonadecanodioico 0 acido nitro icosanodioico. En algunas realizaciones, el acido dicarboxilico de Cs-C20 €s
acido 2-nitro subérico, acido 2-nitro azelaico, acido 2-nitro sebacico, acido 2-nitro undecanodioico, acido 2-nitro
dodecanodioico, acido 2-nitro brasilico, acido 2-nitro tetradecanodioico, acido 2-nitro pentadecanodioico, acido
2-nitro hexadecanodioico, &cido 2-nitro heptadecanodioico, acido 2-nitro octadecanodioico, acido 2-nitro
nonadecanodioico o acido 2-nitro icosanodioico, o las sales o ésteres de los mismos. En algunas realizaciones,
la forma de éster se selecciona del grupo que consiste en monoéster, diéster, multiéster, diéster mixto,
multiéster mixto y combinaciones de los mismos.

El término “multiéster” tal y como se usa en la presente memoria se refiere a un éster formado mediante la
conversién de mas de un grupo carboxilo de una forma acida a una forma de éster en condiciones de
esterificacién.

En algunas realizaciones, la forma de éster comprende un a,w-diéster, acido a,w-dicarboxilico opcionalmente
sustituido, o acido a,w-dicarboxilico sustituido, acido a,w-dicarboxilico no sustituido y combinaciones de los
mismos.

En algunas realizaciones, el al menos un éster comprende succinato de dimetilo, glutarato de dimetilo, adipato
de dimetilo, pimelato de dimetilo, suberato de dimetilo, azelato de dimetilo, sebacato de dimetilo,
undecanodioato de dimetilo, dodecanodioato de dimetilo, oxalato de dimetilo, tridecanodioato de dimetilo,
tetradecanodioato de dimetilo, pentadecanodioato de dimetilo, 2-octendioato de dimetilo, 2-nonendioato de
dimetilo, 2-decendioato de 2-dimetilo, 2-undecendioato de dimetilo, 2-nitro suberato de dimetilo, 2-nitro azelato
de dimetilo, 2-nitro sebacato de dimetilo, 2-nitro undecanodioato de dimetilo, 2-nitro dodecanodioato de
dimetilo, 2-nitro brasilato de dimetilo, 2-nitro heptadecanodioato de dimetilo, 2-nitro octadecanodioato de
dimetilo, 2-nitro tetradecanodioato de dimetilo, 2-nitro pentadecanodioato de dimetilo, 2-nitro hexadecanodioato
de dimetilo, 2-nitro heptadecanodioato, 2-nitro suberato de dimetilo, 2-nitro sebacato de dimetilo, 2-nitro
undecanodioato de dimetilo, 2-nitro dodecanodioato de dimetilo, 2-nitro tetradecanodioato de dimetilo y 2-nitro
pentadecanodioato de dimetilo y combinaciones de los mismos.

En algunas realizaciones, el al menos un éster correspondiente comprende succinato de dimetilo, glutarato de
dimetilo, adipato de dimetilo, pimelato de dimetilo, suberato de dimetilo, azelato de dimetilo, sebacato de
dimetilo, undecanodioato de dimetilo, dodecanodioato de dimetilo y combinaciones de los mismos.

En algunas realizaciones, el al menos un éster comprende succinato de dimetilo al 5-50 %, glutarato de dimetilo
al 5-50 %, adipato de dimetilo al 5-50 %, pimelato de dimetilo al 5-50 %, suberato de dimetilo al 0-30 %, azelato
de dimetilo al 0-30 %, sebacato de dimetilo al 0-20 %, undecanodioato de dimetilo al 0-10 %, dodecanodioato
de dimetilo al 0-10 % y combinaciones de los mismos.

En algunas realizaciones, el al menos un éster correspondiente comprende succinato de dimetilo al 5-50 %,
glutarato de dimetilo al 5-50 %, adipato de dimetilo al 5-50 %, pimelato de dimetilo al 5-50 %, suberato de
dimetilo al 0-30 %, azelato de dimetilo al 0-30 %, sebacato de dimetilo al 0-20 %, undecanodioato de dimetilo
al 0-10 %, dodecanodioato de dimetilo al 0-10 % y combinaciones de los mismos.

En algunas realizaciones, la mezcla de esterificacién comprende una composicion que comprende al menos
uno de succinato de dimetilo, glutarato de dimetilo, adipato de dimetilo, pimelato de dimetilo, suberato de
dimetilo, azelato de dimetilo, sebacato de dimetilo, undecanodioato de dimetilo, dodecanodioato de dimetilo y
combinaciones de los mismos.

En algunas realizaciones, la mezcla de esterificacién comprende una composicion que comprende al menos
uno de succinato de dimetilo al 5-50 %, glutarato de dimetilo al 5-50 %, adipato de dimetilo al 5-50 %, pimelato
de dimetilo al 5-50 %, suberato de dimetilo al 0-30 %, azelato de dimetilo al 0-30 %, sebacato de dimetilo al O-
20 %, undecanodioato de dimetilo al 0-10 %, dodecanodioato de dimetilo al 0-10 % y combinaciones de los
mismos.

En algunas realizaciones, la mezcla de esterificacion comprende al menos uno de succinato de dimetilo en una

cantidad de aproximadamente un 5 a aproximadamente un 18 % en peso, glutarato de dimetilo en una cantidad
de aproximadamente un 8 a aproximadamente un 28 % en peso, adipato de dimetilo en una cantidad de
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aproximadamente un 10 a aproximadamente un 29 % en peso, pimelato de dimetilo en una cantidad de
aproximadamente un 10 a aproximadamente un 20 % en peso y azelato de dimetilo en una cantidad de
aproximadamente un 8 a aproximadamente un 13 % en peso, y combinaciones de los mismos.

En algunas realizaciones, la mezcla de esterificacion comprende al menos uno de oxalato de dimetilo en una
cantidad de hasta un 10 % en peso, suberato de dimetilo en una cantidad de aproximadamente un 9 a
aproximadamente un 20 % en peso, sebacato de dimetilo en una cantidad de aproximadamente un 1 a
aproximadamente un 10 % en peso, undecanodioato de dimetilo en una cantidad de aproximadamente un 1 a
aproximadamente un 8 % en peso, dodecanodioato de dimetilo hasta aproximadamente un 5 % en peso,
tridecanodioato de dimetilo hasta aproximadamente un 4 % en peso, tetradecanodioato de dimetilo hasta
aproximadamente un 2 % en peso y pentadecanodioato de dimetilo hasta aproximadamente un 0,4 % en peso,
y combinaciones de los mismos.

En algunas realizaciones, la mezcla de esterificacién comprende al menos uno de succinato de dimetilo en una
cantidad de aproximadamente un 5 a aproximadamente un 40 % en peso, glutarato de dimetilo en una cantidad
de aproximadamente un 8 a aproximadamente un 27 % en peso, adipato de dimetilo en una cantidad de
aproximadamente un 10 a aproximadamente un 29 % en peso, pimelato de dimetilo en una cantidad de
aproximadamente un 10 a aproximadamente un 20 % en peso y azelato de dimetilo en una cantidad de
aproximadamente un 1 a aproximadamente un 13 % en peso, y combinaciones de los mismos.

En algunas realizaciones, la mezcla de esterificacion comprende al menos uno de oxalato de dimetilo en una
cantidad de hasta un 10 % en peso, suberato de dimetilo en una cantidad de aproximadamente un 4 a
aproximadamente un 20 % en peso, sebacato de dimetilo hasta aproximadamente un 10 % en peso,
undecanodioato de dimetilo hasta aproximadamente un 8 % en peso, dodecanodioato de dimetilo hasta
aproximadamente un 5 % en peso, tridecanodioato de dimetilo hasta aproximadamente un 4 % en peso,
tetradecanodioato de dimetilo hasta aproximadamente un 2 % en peso y pentadecanodioato de dimetilo hasta
aproximadamente un 0,4 % en peso, y combinaciones de los mismos.

En algunas realizaciones, el método comprende ademas separar el al menos un éster correspondiente. En
algunas realizaciones, la separacion se lleva a cabo mediante destilacién. En algunas realizaciones, la separacion
del al menos un éster correspondiente se lleva a cabo mediante destilacion. En algunas realizaciones, la
destilacion es al menos una seleccionada del grupo que consiste en destilacién simple, destilacién fraccionada,
destilacion al vacio, destilacién azeotropica, co-destilacién y combinaciones de las mismas.

En algunas realizaciones, el método comprende ademas convertir el al menos un compuesto que contiene al
menos un grupo carboxilo de la forma éster a una forma acida (por ejemplo, convertir la forma de éster
nuevamente a la forma acida). En algunas realizaciones, la conversion de la forma de éster a la forma acida se
realiza en condiciones de hidrélisis de éster.

Sales

En algunas realizaciones, los métodos comprenden ademas convertir el al menos un acido dicarboxilico en al
menos una sal correspondiente. En algunas realizaciones, la al menos una sal correspondiente se prepara
mediante la reaccién con una base para formar la sal i6bnica del al menos un acido dicarboxilico. Las bases
incluyen, pero no se limitan a, sales de metales alcalinos, sales de metales alcalinotérreos y otros iones
metalicos. Los iones ejemplares incluyen aluminio, calcio, litio, magnesio, potasio, sodio y cinc en sus valencias
habituales. Los iones organicos incluyen aminas terciarias protonadas y cationes de amonio cuaternario,
incluyendo en parte, trimetilamina, dietilamina, N,N'-dibenciletilendiamina, cloroprocaina, colina, dietanolamina,
etilendiamina, meglumina (N-metilglucamina) y procaina.

En algunas realizaciones, los acidos dicarboxilicos se convierten en sales de metales alcalinos. En algunas
realizaciones, los acidos dicarboxilicos estan al menos parcialmente en la forma de una sal de metal alcalino.
Las sales de metales alcalinos se pueden preparar haciendo reaccionar los acidos dicarboxilicos con un
hidroxido de metal alcalino. Los hidroxidos de metales alcalinos ejemplares incluyen hidréxido de sodio,
hidréxido de potasio e hidroxido de litio. Las sales de metales alcalinos ejemplares de los acidos dicarboxilicos
incluyen las sales de sodio, potasio vy litio.

En algunas realizaciones, el acido oxalico, acido subérico, acido sebacico, acido undecanodioico, acido
dodecanodioico, acido tridecanodioico, &cido tetradecanodioico, acido pentadecanodioico, &cido 2-
octenodioico, acido 2-nonenodioico, acido 2-decenodioico y acido 2-undecenodioico estan independientemente
en la forma de una sal de metal alcalino.

En algunas realizaciones, el acido 2-nitro subérico, acido 2-nitro azelaico, acido 2-nitro sebacico, acido 2-nitro
undecanodioico, acido 2-nitro dodecanodioico, acido 2-nitro brasilico, acido 2-nitro tetradecanodioico, acido 2-
nitro pentadecanodioico, acido 2-nitro hexadecanodioico, acido 2-nitro heptadecanodioico, acido 2-nitro
octadecanodioico, acido 2-nitro nonadecanodioico y acido 2-nitro icosanodioico estan en la forma de una sal
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de metal alcalino.

En algunas realizaciones, el acido dicarboxilico de Cs-C20 sustituido con un solo grupo nitro esté en la forma
de una sal de metal alcalino. En algunas realizaciones, el acido dicarboxilico de Cg-C20 sustituido con un solo
grupo nitro es el acido nitro subérico, acido nitro azelaico, acido nitro sebacico, acido nitro undecanodioico,
acido nitro dodecanodioico, acido nitro brasilico, acido nitro tetradecanodioico, acido nitro pentadecanodioico,
acido nitro hexadecanodioico, acido nitro heptadecanodioico, acido nitro octadecanodioico, acido nitro
nonadecanodioico y &cido nitro icosanodioico en la forma de una sal de metal alcalino. En algunas
realizaciones, el acido dicarboxilico de Ce-C20 es el acido 2-nitro subérico, acido 2-nitro azelaico, acido 2-nitro
sebacico, acido 2-nitro undecanodioico, acido 2-nitro dodecanodioico, acido 2-nitro brasilico, acido 2-nitro
tetradecanodioico, acido 2-nitro pentadecanodioico, &acido 2-nitro hexadecanodioico, &cido 2-nitro
heptadecanodioico, acido 2-nitro octadecanodioico, acido 2-nitro nonadecanodioico o &cido 2-nitro
icosanodioico, o las sales o ésteres de los mismos.

También se describe en la presente memoria, con fines ilustrativos Gnicamente, un sistema que combina
polietileno (definiciéon proporcionada al final del documento) con un agente oxidante (definicién proporcionada
al final del documento) en un reactor para descomponer el polietileno en producto (definicién proporcionada al
final del documento) y reciclar el agente oxidante. El sistema comprende mdltiples unidades y tiene como
objetivo lograr una alta conversion de polietileno, baja produccion de residuos y minimizar la composicion del
agente oxidante. Ademas del agente oxidante, se puede utilizar un catalizador (definicién proporcionada al final
del documento) en el proceso para mejorar la velocidad de reaccion o el rendimiento del producto. Los
componentes principales del sistema incluyen un reactor, una unidad de recuperacién y regeneracién del gas
de reaccion (definicién proporcionada al final del documento), una unidad de recuperacion del producto y una
unidad de concentracién del agente oxidante. Este proceso se puede ejecutar en miltiples modos de operacion:
por lotes, semilotes y continuo. El disefio del proceso sera diferente segun el modo de operacion.

Esta divulgacion define el sistema completo de reciclaje quimico de polietileno que actualmente no existe
comercialmente. El proceso de reciclaje quimico descrito en la presente memoria es Unico y aborda un enorme
problema de residuos plasticos al desviar el polietileno de los vertederos. Este proceso transforma el polietileno
en un producto que se puede utilizar para aplicaciones industriales de valor afiadido (por ejemplo, materiales
de alto rendimiento, polimeros, fibras, plasticos biodegradables, pinturas y revestimientos, lubricantes,
adhesivos, fragancias, productos para el cuidado de la piel, etc.) que sirven como sustituto directo de los
intermedios quimicos existentes 0 como nuevos intermedios quimicos.

En la bibliografia existente, se han realizado intentos para convertir polietileno en compuestos quimicos tales
como acidos dicarboxilicos. BACKSTROM et al. ("Trash to Treasure: Microwave-Assisted Conversion of
Polyethylene to Functional Chemicals", INDUSTRIAL & ENGINEERING CHEMISTRYRESEARCH, vol. 56, no.
50, 11 December 2017 (2017-12-11), pages 14814-14821, XP05561 0048, ISSN: 0888-5885, DOI:
10.1021/acs.iecr.7b04091), Pifer et al. (“Chemical Recycling of Plastics to Useful Organic Compounds by
Oxidative Degradation,” Angewandte Chemie International Edition, Vol. 37, Issue 23; pp. 3306-3308, 1998) asi
como Remias et al. ("Oxidative Chemical Recycling of Polyethene,” Comptes Rendus de I'’Académie des
Sciences - Series lIC - Chemistry, Vol. 3, Issue 7; pp. 627-629, 2000} han convertido polietileno de baja
densidad y alta densidad en productos quimicos valiosos, incluyendo &cido succinico, acido glutarico, acido
adipico y acido pimélico. Sin embargo, dichos métodos implican el uso de gases reactivos (es decir, 6xido
nitrico) en autoclaves presurizados y sugieren desafios a mayor escala debido a los altos gastos operativos y
de capital. El sistema y el método descritos en la presente memoria pueden producir productos quimicos
valiosos, tales como los acidos dicarboxilicos mencionados anteriormente, a partir de polietileno utilizando
métodos de reflujo con un agente oxidante industrialmente comun (por ejemplo, acido nitrico). Aunque Garaeva
et al. ("Composition, Properties, and Application of Products Formed in Oxidation of Polyethylene by Nitric Acid,”
Russian Journal of Applied Chemistry, Vol. 83, Issue 1; pp. 97-101, 2010) han intentado el reflujo de acido
nitrico con polietileno, el grupo de investigacion produjo una produccién mayoritaria de acidos nitro carboxilicos,
que son menos valiosos y tienen menos aplicaciones industriales en comparacion con los acidos dicarboxilicos
no nitratados, tales como los que se pueden producir como se describe en la presente memoria.

En esta divulgacién, el polietileno es un polimero con muchas unidades de carbono repetidas que se
descompone continuamente en segmentos mas cortos y se funcionalizan (por ejemplo, las cadenas de carbono
pueden oxidarse formando acidos dicarboxilicos o acidos monocarboxilicos). El suceso de escisién contina a
medida que el agente oxidante despolimeriza los polimeros de cadena larga en especies de cadena
gradualmente mas corta hasta que la longitud de la cadena alcanza un intervalo de longitud terminal y ya no
se descompone (por ejemplo, acidos dicarboxilicos de C2-Cg). Alternativamente, el proceso de reaccion se
puede controlar para detener prematuramente el suceso de escision para lograr longitudes de cadena que sean
mas largas que el intervalo de longitud terminal. Estas diversas longitudes de cadena se consideran
colectivamente producto. Para permitir la reaccién del polietileno en el producto, se afiade una cantidad
adecuada de agente oxidante para descomponer el polimero en las longitudes de cadena deseadas y el agente
oxidante deberia estar en una concentracién adecuada, asi como en una proporcién de polietileno a agente
oxidante para producir cantidades de producto lo suficientemente grandes para su aplicacién comercial. Los
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procesos y equipos descritos en esta divulgacion permiten el control sobre el proceso para permitir la
conversion de polietileno en producto, incluyendo especies de reaccion terminales y/u otras especies de
longitudes de cadena deseadas.

Tanto el proceso general como las unidades individuales se optimizan para convertir econémicamente el
polietileno en producto y minimizar el uso de agente oxidante y catalizador. El equipo para el reciclaje quimico
de polietileno esta disefiado para optimizar las métricas de rendimiento del proceso dentro de esa unidad (por
ejemplo, el reactor esta disefiado para maximizar la conversién de polietileno, las unidades de separacion estan
disefiadas para recuperar el agente oxidante y reciclarlo de nuevo al reactor, y la unidad de absorcion para
recuperar el gas de reaccion y regenerar el agente oxidante). Estas unidades estan disefiadas para minimizar el
uso de energia y se combinan en un sistema de proceso que recupera y reutiliza el agente oxidante y el catalizador
para minimizar la cantidad recuperada en el proceso. Este proceso también esta disefiado para minimizar el
residuo en las fases gaseosa y liquida. En general, este proceso puede mejorar significativamente la economia
de produccién del producto y al mismo tiempo desviar el polietileno de las corrientes de residuos (por ejemplo, los
vertederos y el océano), extendiendo la vida Gtil del carbono. Ademas, el uso de polietileno para el producto reduce
el uso de materia prima petroquimica que se usa convencionalmente para fabricar el producto.

Meétodo para convertir polietileno en un producto de reaccion

En la presente memoria se describe un método/proceso para convertir polietileno en un producto de reaccion,
o “producto”, utilizando un agente oxidante y condiciones de funcionamiento especificas (por ejemplo,
temperaturas entre 60°C y 200°C). Se trata de una reaccién quimica que se controla en un reactor. El problema
es que el agente oxidante se convierte parcialmente en un gas de reaccion que sale del reactor en la fase
gaseosa. Para que el proceso sea econdémico, este gas de reaccion se convierte de nuevo en el agente oxidante
y se recicla al reactor. El producto y el agente oxidante que permanecen en la fase liquida se eliminan del
reactor y se separa el producto. Esta divulgacién detalla soluciones para separar, recuperar y reciclar el agente
oxidante, asi como para recuperar el producto.

En un método para la descomposicion del polietileno 500 como se muestra en la Figura 21, el polietileno y un
agente oxidante se suministran a y reaccionan en un reactor para producir un gas de reaccion y un producto
de reaccion 510. El gas de reaccion se suministra a una unidad de absorcion para recuperar el agente oxidante
del gas de reaccion 520. El agente oxidante recuperado de la unidad de absorcion se recicla después al reactor
530 para mejorar la economia del proceso de descomposicion. El producto de reaccién se puede suministrar a
una unidad de separacién para separar el producto y el agente oxidante. El agente oxidante recuperado de la
unidad de separacién también se puede reciclar al reactor.

Sistema que utiliza un agente oxidante para descomponer el polietileno en producto y recicla el agente oxidante
(solo con fines ilustrativos)

En la Figura 5 se muestra una ilustracién simplificada del flujo de proceso 100 para un proceso de reciclaje
quimico. El proceso principal para producir productos consiste en cuatro unidades clave: el reactor (React.)
120, la regeneracion del agente oxidante en una unidad de absorcion (Abs.) 140, la unidad de separacién del
producto/agente oxidante 160 para separar el agente oxidante y el producto (Evap.) en dos corrientes
separadas, y después una unidad 170 para concentrar el agente oxidante nuevamente a las concentraciones
necesarias para el reactor 120, lo que permite el reciclado. El reactor quimico 120 descompone el polietileno
en producto. Las métricas clave para la reaccién son las cantidades relativas del polietileno al agente oxidante
alimentadas al reactor 120, la concentracion del agente oxidante en la fase acuosa y las otras variables del
proceso como presion, temperatura, mezcla y tiempo de residencia. Ademas, se puede alimentar un catalizador
al reactor 120 para acelerar la conversién del polietileno en producto. La cantidad relativa de polietileno en masa
con respecto al agente oxidante en masa afiadido al reactor 120, asi como la concentracion del agente oxidante,
determinan las velocidades de reaccion y la conversion del polietileno en producto, y también el tipo de reactor
quimico utilizado. Para un reactor de tanque agitado, la cantidad de polietileno con respecto al agente oxidante
en base a la masa puede estar en el intervalo de (por ejemplo, de 1:3 a 1:100, por ejemplo, de 1:10 a 1:100, por
ejemplo, de 1:3 a 1:50, por ejemplo, de 1:3 a 1:25, por ejemplo, de 1:3 a 10, por ejemplo, de 1:3 a 1:5).

En la Figura 5, la seccion del reactor 121 del proceso esta resaltada y dentro del recuadro con una linea
discontinua. Dos corrientes de alimentacién marcadas como 1y 2 contienen el polietileno y el agente oxidante,
respectivamente. Son posibles muchos tipos, geometrias y configuraciones de reactores diferentes, asi como
también la forma en que se afiaden las corrientes de alimentacion al reactor. Una vez en el reactor 120, el
polietileno y el agente oxidante reaccionan a temperaturas elevadas (por ejemplo, de 60°C a 200°C, por
ejemplo, de 75°C a 150°C, por ejemplo, de 100°C a 125°C), produciendo un gas de reaccion. El gas de reaccion,
asi como el agente oxidante volatilizado y las gotitas de liquido/sélido arrastradas saldran por la parte superior
del reactor 120 [corriente 3] y pueden entrar en una unidad de condensacién (Cond.) 150 o directamente en la
unidad de absorcién 140. El proposito de la unidad de condensacion 150 es condensar cualquier liquido
volatilizado si el proceso se ejecuta alrededor del punto de ebullicién del agente oxidante (por ejemplo, cualquier
vapor liquido evaporado se enfriard en el condensador y se enviara de nuevo al reactor) [corriente 7]. Los gases
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no condensables continuaran hasta la alimentacién de la unidad de absorcién 140 [corriente 8]. La unidad de
absorcion 140 estara disefiada para convertir cualquier gas de reaccién nuevamente en el agente oxidante.
Una etapa intermedia sera oxidar completamente el gas de reaccién utilizando aire, oxigeno enriquecido u
oxigeno puro (por ejemplo, convirtiendo NO en NOz2). La corriente de aire, oxigeno enriquecido u oxigeno puro
se alimentard a la unidad de absorcién 140 o se mezclara con el gas de reaccién [corriente 8] antes de
alimentarse a la unidad de absorcion 140. También es posible que se afiada aire u oxigeno enriquecido
directamente al reactor 120. El gas de reaccion que se puede regenerar directamente de nuevo en el agente
oxidante fluye hacia arriba por la columna de absorcién que esta llena de diferentes materiales o bandejas
estructuradas internas, entrando en contacto con una fase liquida que se alimenta a la parte superior de la
columna de absorcién [corriente 15]. El gas de reaccién se absorbe en la fase liquida (por ejemplo, NO, NOz,
N203, N20O4 se absorben en agua), reaccionando y convirtiéndose de nuevo en el agente oxidante (por ejemplo,
HNO3). Este agente oxidante recuperado y regenerado en la corriente 9 se puede enviar directamente de nuevo
al reactor 120 o enviarse a la unidad 170 utilizada para concentrar el agente oxidante (por ejemplo, mezclado
con la corriente 18). El gas que sale de la unidad de absorcién [corriente 12] contendra cantidades muy
pequefias del gas de reaccion y se puede emitir a la atmosfera o enviar a unidades adicionales para eliminar
cualquier VOCs o para reducir alin mas la concentracion del gas de reaccion.

En la parte inferior del reactor 120, se retira liquido [corriente 4] y se puede enviar directamente a la seccién de
separacién (Evap.) 160 para separar el producto (por ejemplo, del 1 % en peso al 20 % en peso de acido
dicarboxilico) del agente oxidante o enviarlo a otras unidades antes de la separacién (como un separador
liquido-liquido 130 u otro reactor). El caso de tener una unidad de separacion liquido-liquido intermedia (L/L
Sep.) 130 antes de la unidad de separacién 160 se muestra en la Figura 5. El propésito de la unidad de
separacién liquido-liquido 130 es permitir el reciclado de la fase separada de polietileno sin reaccionar o
parcialmente reaccionado que es un sélido o un liquido. La unidad de separacién liquido-liquido 130 podria ser
un recipiente disefiado para permitir que dos o mas fases de densidad diferente se separen y después eliminar
cada una de las fases individualmente (por ejemplo, la fase de baja densidad se elimina de la parte superior
del recipiente y la fase de alta densidad se elimina de la parte inferior del recipiente). El polietileno sin reaccionar
o parcialmente reaccionado [corriente 5] se reciclara de nuevo al reactor [corriente 13] 0 se enviara en la
corriente 14 a otra unidad o se purgara del sistema para evitar la acumulacion de cualquier inerte o0 especie
que no reaccione. La unidad de separacion liquido-liquido 130 puede ser un recipiente separador, un dispositivo
de tipo centrifuga (ciclén o hidrociclén), un dispositivo mecanico como una centrifuga de flujo continuo, entre
otros. La unidad de separacion liquido-liquido 130 también puede incorporar filtracién para eliminar cualquier
s6lido o modificaciones adicionales para manejar solidos que puedan ingresar al proceso en forma de
contaminacién en el polietileno (por ejemplo, el recipiente de separacion puede estar disefiado para tres 0 mas
fases (gas, liquido de baja densidad, liquido de alta densidad y sélidos de alta densidad).

La corriente de producto del reactor 120 y la unidad de separacion liquido-liquido [corriente 6] contienen
principalmente producto y agente oxidante. Esta corriente se envia a la unidad de separacion (Evap.) 160 para
separar el producto del agente oxidante. Esto se puede hacer en etapas simples o multiples y utilizando
diferentes principios fisicos. Por ejemplo, la corriente 6 podria enviarse a un evaporador donde el agente
oxidante se vaporiza [corriente 18] y el producto [corriente 19] permanece liquido, aprovechando los diferentes
puntos de ebullicion de las especies. El tipo de evaporador podria ser un evaporador de pelicula barrida, un
evaporador de pelicula descendente, un evaporador de circulacién forzada o un evaporador instantaneo, por
ejemplo. El grado de separacién puede variar. En un caso, todo el material de bajo punto de ebullicion se
elimina haciendo que el producto forme un solido (por ejemplo, se elimina todo el Agente Oxidante),
recuperando casi todo el Agente Oxidante. Esto mejoraria la economia general y podria simplificar el
almacenamiento y transporte del producto. Ejemplos de tipos de equipos que permiten la separacién completa
de todo el producto en forma soélida de la corriente 6:

1. evaporador hibrido de pelicula barrida con componentes internos para evitar la acumulacién de sélidos y
transportar los sélidos fuera del equipo como un transportador de tornillo, y

2. secador por pulverizacién donde se evapora todo el liquido volatil y el agente oxidante activo. Esto también
puede incluir la opcién en la que se elimina parte del liquido volatil en la corriente 6 en el equipo descrito
anteriormente, concentrando la corriente de producto (por ejemplo, se elimina el 25-90 % del liquido volatil
en la corriente 6) y después la corriente de producto concentrada se envia a un secador por pulverizacién, o
secador de lecho fluidizado, o secador de tambor rotatorio} donde se elimina el liquido restante.

La unidad de separacion 160 también podria ser un cristalizador, donde los productos se solidifican y se
separan mediante filtracién o alguna otra técnica. La unidad de separacién 160 también podria ser una unidad
de extraccién donde la corriente 18 se pone en contacto con otro liquido en el que el producto es soluble, pero
en el que el agente oxidante es insoluble.

La corriente de agente oxidante vaporizado o separado que sale de la unidad de separaciéon 160 [corriente 18]

se puede reciclar directamente al reactor 120 (por ejemplo, conectada y mezclada con las corrientes 21 o 10)
o el agente oxidante puede necesitar ser concentrado en una unidad separada. Esta unidad podria ser una
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unidad de destilacién (Dest.) 170 donde la fase acuosa se separa parcialmente del agente oxidante y se elimina
[corriente 17], concentrando el agente oxidante a una concentracion necesaria para ser reciclado al reactor 120
(por ejemplo, del 45 % en peso al 95 % en peso, por ejemplo, del 50 % en peso al 75 % en peso) [corriente
16]. Esta seccion de concentracion puede ser una columna de destilacion con diferentes componentes internos
o relleno, o una columna de rectificacion que esta unida a la parte superior de la unidad de evaporacién donde
la corriente de vapor 18 seria la alimentacion. La alimentacién a la unidad de destilacién 170 puede ser una
mezcla de cualquier nimero de corrientes en el proceso donde la concentracion del agente oxidante de la
corriente mixta es menor que la que se necesita para el reactor 120. La corriente 16 que sale de la columna de
destilacion 170 o del concentrador de agente oxidante puede fluir a una velocidad necesaria para suministrar
todo el agente oxidante al reactor 120 (por ejemplo, de 1 a 50 veces la velocidad de la alimentacién del
polietileno) o suministrar parcialmente el agente oxidante al reactor 120, en cuyo caso se afiade agente oxidante
adicional al proceso [corriente 2]. Ademas, se puede enviar una corriente de agente oxidante de reposicién
diluido a la unidad de destilacion 170 para ofrecer mas opciones para la alimentaciéon del proceso y
potencialmente reducir los costos (por ejemplo, la [corriente 2] es un agente oxidante diluido que se mezcla
con la [corriente 18] en lugar de ser alimentado directamente al reactor). En este escenario, la columna de
destilacion 170 o la unidad de concentracién suministra todo el agente oxidante al reactor 120.

Un ejemplo del proceso general considera la configuracion del proceso, que es una de muchas. Este ejemplo
muestra la importancia de cada etapa y cémo, cuando se combinan, crean un proceso completo eficaz. La base
considerada para este ejemplo son 1000 kg/h de polietileno de alimentacién y una proporcion de 1:20 para la
cantidad de polietileno con respecto al agente oxidante alimentado al reactor 120 (la cantidad de agente
oxidante alimentado al reactor incluye el reciclado y la reposicién, que pueden ser 20000 kg/h). Para un reactor
de tanque agitado Unico, se afiade polietileno al sistema asi como el agente oxidante. El polietileno y el agente
oxidante reaccionan formando producto y gas de reaccidén. En este ejemplo, el polietileno se convierte en un
100 % en producto en masa (la fraccion relativa de acidos dicarboxilicos con respecto a otras especies es del
80 %). El agente oxidante reacciona con el polietileno y el 15 % en peso del agente oxidante se convierte en
gas de reaccion y producto (alternativamente, por cada mol de agente oxidante que reacciona se produce un
mol de gas de reaccién). La corriente de producto y agente oxidante sin reaccionar sale por la parte inferior del
reactor 120 y se alimenta a una primera unidad (por ejemplo, evaporador) para separar el agente oxidante y el
producto. En esta unidad, el 92 % en peso de la corriente se vaporiza y todo el producto y algo del agente
oxidante salen por la parte inferior de la unidad (por ejemplo, aproximadamente del 5 % en peso al 20 % en
peso de esta corriente es agente oxidante) y puede continuar para un procesamiento adicional para purificar el
producto y eliminar cualquier agente oxidante residual (por ejemplo, separar los acidos dicarboxilicos de otras
especies o0 separar los acidos dicarboxilicos en especies individuales). La corriente de vapor que sale de la
primera unidad (por ejemplo, evaporador) es principalmente agente oxidante en una concentracion menor (por
ejemplo, del 55 % en peso al 63 % en peso) que la concentracién de agente oxidante de alimentacion
especificada (por ejemplo, del 65 % en peso al 70 % en peso), debido a que una fraccién del agente oxidante
ha reaccionado y se ha convertido en gas de reaccion y producto. El vapor se envia a otra unidad de separacioén
(por ejemplo, columna de destilacién o tanque de adicién) para concentrar el agente oxidante (por ejemplo,
eliminar agua de un agente oxidante acuoso o afadir concentraciones mas altas del agente oxidante) hasta la
concentracién inicial deseada. Este agente oxidante recuperado se recicla nuevamente al reactor 120 y
constituye aproximadamente el 85 % del agente oxidante afiadido al reactor 120 como alimentacion de agente
oxidante. En la parte superior del reactor 120, el gas de reaccién se mezcla con aire para oxidar algo del gas
de reaccion (por ejemplo, convertir NO en NQO2). La corriente de gas de reaccién se envia después a una
columna de absorcién 140 para hacer reaccionar el gas de reaccién con agua y convertirlo en agente oxidante
(por ejemplo, el gas de reaccién se pone en contacto con agua para producir agente oxidante). El agente
oxidante regenerado se recicla de nuevo al reactor 120 y el gas de cola que sale de la columna de absorcién 140
es principalmente N2 (por ejemplo, ~95 %). La recuperacién y el reciclaje del agente oxidante de la parte inferior
del reactor separados del producto y concentrados y el agente oxidante regenerado a partir del gas de reaccion
dan como resultado una recuperacion de agente oxidante de >97,5 % en peso, requiriendo solo una pequefia
corriente de agente oxidante de reposicion. Este ejemplo de proceso general destaca como se integran diferentes
unidades de proceso para permitir una conversion eficaz del polietileno en producto, minimizando el residuo y la
necesidad de consumir agente oxidante, lo que reduce los costos de operacién del proceso.

El proceso puede tener multiples unidades de reactor 120, diferentes tipos de unidades de reactor y diferentes
tamarios de unidades de reactor. Las unidades de reactor 120 pueden estar en configuracion en serie o0 en
paralelo con calefaccion, refrigeracién o diferentes tipos de equipos entre las unidades de reactor (como
separadores liquido-liquido para separar cualquier polietileno del producto que no haya reaccionado
completamente). El proceso puede funcionar en modo por lotes, semilotes o continuo. Diferentes secciones
pueden funcionar en diferentes modos. Por ejemplo, miltiples reactores conectados en paralelo pueden
funcionar individualmente en modo por lotes. El proceso del reactor esta escalonado de modo que siempre se
vacia un reactor y suministra otras partes del proceso. Después del vaciado, ese reactor se llena de nuevo y
se vacia otro reactor que ha completado el proceso.

Se puede variar la disposicion de las tuberias que conectan el equipo de proceso y la forma en que se mezclan
y se afiaden las corrientes a cada unidad. Los caudales, la presién, la temperatura y el nimero de Reynolds
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del fluido en la tuberia pueden variar, asi como también pueden variar el tamafio y los materiales de las tuberias
y las lineas.

La disposicién y la construccion del sistema pueden ser una planta completamente nueva (campo verde),
construida en un sitio de planta existente (campo marrén), una modernizacién de un proceso que tiene algun
equipo de proceso existente aplicable, una planta construida de manera auténoma, una planta modular Unica,
una planta modular donde cada unidad es un médulo separado.

Reactor para convertir polietileno en producto (solo con fines ilustrativos)

Se utiliza un reactor 120 para convertir el polietileno en un producto. La reaccién quimica implicada en esta
conversién se produce en el reactor quimico mencionado en esta divulgacion.

Un sistema incluye un reactor 120 como un componente de todo el proceso y utiliza un agente oxidante para
convertir el polietileno en un producto quimico y generar gas de reaccién. El reactor 120 puede ser un reactor
de tanque agitado continuo, un reactor semicontinuo o un reactor por lotes con calentamiento controlado,
agitacién para mezclar el contenido del reactor, reflujo para condensar los vapores, valvula de control para
controlar el flujo de la corriente de producto desde el reactor hasta la unidad de separacion y unidad de
alimentacion que alimenta las entradas a una velocidad uniforme. También puede haber miltiples recipientes
de reactor para permitir reacciones en etapas.

Generalmente, el polietileno pretratado o sin tratar entra al reactor 120 junto con el agente oxidante (por
ejemplo, del 45 % en peso al 95 % en peso de acido nitrico). Este pretratamiento implica una o mas de las
operaciones unitarias que incluyen trituracion, limpieza, pulverizacion, fusién, lavado y secado. El reactor 120
esta disefiado para manejar diferentes formas de polietileno y puede funcionar con temperatura, agitacién y
caudal de la mezcla variables. A medida que el reactor 120 alcanza la temperatura deseada (por ejemplo,
temperaturas entre 60°C y 200°C, por ejemplo, de 80°C a 150°C), comienza la reaccion de conversion. Cerca
del inicio de la reaccién, el agente oxidante permitira que el polietileno se despolimerice en especies de cadena
mas corta y, a medida que avanza la reaccion, estas especies de cadena mas corta se descompondran adn
mas en el producto. Se generara un gas de reaccion. Cualquier polietileno sin reaccionar o especies de cadena
mas corta puede reaccionar aun mas en el producto.

La Figura 6 muestra un reactor de tanque agitado que puede funcionar en modo por lotes, semilotes o continuo.
Este reactor 120 tiene multiples puertos para afiadir y retirar material del reactor 120 (por ejemplo, alimentacién,
reciclaje, salidas, etc.). El agente oxidante se afiade al reactor 120 en una concentracién especificada a través
de una corriente de reciclaje 122 o una corriente de alimentacién de reposicién o ambas. El polietileno se afiade
por separado al reactor 120, pero el agente oxidante de reposiciéon podria combinarse con el polietileno para
crear una dispersién que se introduce en el reactor 120. El reactor 120 puede incluir un sistema 124 para afiadir
el polietileno al reactor 120, tal como un transportador de tornillo o la fusién del polietileno y la extrusion del
polietileno liquido en el reactor. El factor de forma y el tamarfio del polietileno también son importantes para el
proceso. Cuanto menor sea el tamario del polietileno, mayor sera la superficie expuesta del polietileno disperso
o emulsionado por unidad de volumen del polietileno que esta expuesto al agente oxidante, lo que da como
resultado una reaccién mas rapida. El tanque se agitard y sera capaz de crear altas tasas de turbulencia y
cizallamiento para dispersar el polietileno y el agente oxidante y también mezclar el agente oxidante y el
polietileno. Se pueden utilizar diferentes tipos de impulsores 126 (por ejemplo, de paleta, de ancla, helicoidal,
de hélice, de pala inclinada, etc.). Puede haber una caracteristica adicional en la parte inferior del reactor donde
un motor impulsa una cuchilla de corte 128 dentro del reactor 120. La cuchilla de corte 128 actda para mezclar
y descomponer auin mas el polietileno utilizando velocidades de rotacién muy altas, lo que crea un cizallamiento
muy alto como en una batidora (por ejemplo, girando de 500 a 10000 rpm). Esta cuchilla de corte 128 se puede
utilizar en lugar de alimentar un polietileno pretratado o en combinacion. El reactor 120 también puede tener
diferentes geometrias y caracteristicas. Esto puede incluir una bota en la parte inferior para separar la fase de
agente oxidante de la fase de polietileno nuevo o que no ha reaccionado completamente para permitir una
corriente de producto que es completamente o0 en su mayor parte el agente oxidante y el producto. El recipiente
del reactor puede tener diferentes tamafios y geometrias, pero el tamafio se determina principalmente a partir
del tiempo de residencia deseado en el reactor (por ejemplo, de 30 min a 12 h, por ejemplo, de 1 h a 9 h, por
ejemplo, de 1 h a5 h, por ejemplo, de 3 h a9 h, porejemplo, de 3 h a 5 h). El tiempo de residencia puede variar
dependiendo de las condiciones del proceso (por ejemplo, una temperatura mas alta puede requerir un tiempo
de residencia mas corto). El tiempo de residencia es independiente de la escala y se determina a partir de la
masa de material en el reactor dividida por el caudal de las corrientes de alimentacién combinadas en el reactor.

Por ejemplo, se afiade una tonelada métrica de polietileno por hora al reactor 120. La proporcién de polietileno
a agente oxidante es 1:100, lo que hace que el flujo masico combinado de reciclado y reposicion de agente
oxidante sea de 100 toneladas métricas por hora. Para un tiempo de residencia de 3 horas, la capacidad
requerida del reactor es 3 horas x 101 toneladas métricas/hora o 303 toneladas métricas. Para procesar la
misma tasa de alimentacién de polietileno, una proporcion de alimentacion concentrada de 1:10 requeriria los
flujos de corriente de alimentacién de una tonelada métrica de polietileno por hora y un flujo masico combinado
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de reciclado y reposicion de agente oxidante de 10 toneladas métricas por hora. La capacidad del reactor para
un tiempo de residencia de 3 horas es de solo 33 toneladas métricas. Una proporcién de alimentacién ain mas
concentrada de 1:3 requeriria los flujos de corriente de alimentacién de una tonelada métrica de polietileno por
hora y un flujo masico combinado de reciclado y reposicién de agente oxidante de 3 toneladas métricas por hora.
La capacidad del reactor para un tiempo de residencia de 3 horas es de solo 12 toneladas métricas. Es preferible
utilizar proporciones mas altas de polietileno con respecto al agente oxidante para reducir el tamafio y el volumen
del reactor. Pero proporciones mas altas de polietileno con respecto al agente oxidante pueden requerir tiempos
de residencia diferentes (por ejemplo, 3-12 horas, por ejemplo, 3-9 horas, por ejemplo, 3-5 horas) vy
concentraciones de agente oxidante en un solo reactor o en varios reactores para permitir la reposicion del agente
oxidante a fin de aumentar la concentracion del agente oxidante y acelerar la descomposicion del polietileno.

La Figura 7 muestra un esquema de reactor utilizado para promover la conversion completa del polietileno en
producto. Este esquema muestra multiples reactores de tanque agitado 120 en serie donde el efluente de un
reactor 120 alimenta a un siguiente reactor 120. Existe la capacidad de afiadir agente oxidante nuevo a una
concentracién especificada a la alimentacion del siguiente reactor 120 que aumentara la concentracién del
agente oxidante en el tanque una vez mezclado. El nimero de tanques agitados puede verse influenciado por
la cantidad relativa de polietileno a fase de agente oxidante en el primer reactor. Cuanto mas polietileno se
afiada al sistema, mas reactores pueden requerirse, asi como la necesidad de afiadir mas agente oxidante
para mantener una alta velocidad de reaccidén. En este esquema de multiples reactores, los tanques agitados
y los reactores de flujo tapén pueden alternarse (por ejemplo, un reactor de flujo tapdn es seguido por un tanque
agitado y viceversa).

La Figura 8 muestra un reactor de flujo por gravedad 220 que es un recipiente alto mantenido a la temperatura
y presion especificadas. La fase de agente oxidante se afiade a la parte superior del recipiente del reactor y
fluye hacia abajo por el reactor 220. El polietileno se afiade a la parte inferior del recipiente del reactor
afiadiendo polietileno sélido o polietileno fundido y extruyendo el polietileno en el recipiente en forma liquida.
Debido a que el polietileno tiene una densidad menor que la fase de agente oxidante, el polietileno (en estado
sélido o liquido) ascendera por el reactor 220 si la velocidad de las particulas solidas o las gotas de liquido es
mayor que la velocidad descendente del fluido acuoso. A medida que las particulas o gotas ascienden por el
reactor 220, reaccionan con el agente oxidante. La concentracién del agente oxidante es la mas baja en la
parte inferior del reactor 220 y aumenta hacia la parte superior, donde se afiade un agente oxidante nuevo de
“alta concentracion”. A medida que las particulas sélidas o las gotas de liquido ascienden por el reactor 220,
reaccionan y el diametro disminuye. Ademas, a medida que suben, la concentraciéon del agente oxidante
aumenta, aumentando la velocidad, consumiendo mas polietileno y reduciendo ain mas el diametro. Este
reactor de flujo en contracorriente maximiza la fuerza impulsora de la reaccion en todo el reactor. El producto
se elimina del fondo del reactor 220 y cualquier polietileno que no haya reaccionado y el gas de reaccion se
separan y se eliminan por separado. El polietileno que no ha reaccionado o el polietileno que ha reaccionado
parcialmente se pueden eliminar o reciclar de nuevo al reactor 220. Ademas, se puede afiadir agente oxidante
a una concentracion especificada en diferentes localizaciones dentro del reactor 220 para aumentar la
concentracion del agente oxidante.

La Figura 9 muestra un reactor de flujo tapdn 320. El polietileno y el agente oxidante se bombean a un tubo
322 donde se controlan la temperatura y la presiéon. A medida que la mezcla se calienta y se mezcla a través
de la turbulencia, el polietileno y el agente oxidante reaccionan. La mezcla se puede aumentar utilizando
mezcladores estaticos u otros mezcladores en linea 324. El diametro y la longitud del tubo del reactor 322 se
eligen para cumplir con un tiempo de residencia especifico y también el régimen de flujo del fluido. A medida
que la mezcla de fluido se mueve hacia abajo en el reactor 320, el polietileno y el agente oxidante contindan
reaccionando. Se pueden afiadir bombas y recipientes de eliminacién periédicamente para mover el fluido y
también eliminar cualquier gas de reaccién. Ademas, se puede afiadir agente oxidante a una concentracion
especificada en diferentes localizaciones dentro del reactor para aumentar la concentracién de agente oxidante.

La Figura 10 muestra un reactor 420 que puede ser Util para mezclas muy viscosas (por ejemplo, para
proporciones de alimentacion de 5:1 a 1:2 de polietileno a agente oxidante en base a la masa) o para polietileno
que no ha sido tratado previamente. En la presente memoria el polietileno se afiade a una tolva 422 con el
agente oxidante. Esta mezcla se introduce en la entrada de un tubo del reactor 424 con un tornillo sin fin (simple
o doble). Las palas del tornillo sinfin estan disefiadas tanto para mezclar como para transportar la mezcla hacia
abajo del reactor 420. Las paredes del reactor se calientan y a medida que la mezcla de fluido se mueve hacia
abajo del reactor, el polietileno y el agente oxidante contindan reaccionando. El tornillo sinfin puede actuar para
mezclar y descomponer el polietileno. Este sistema de reactor puede tener miltiples secciones con cortes 428
que permiten la separacion de cualquier gas reactivo y la reintroduccién de agente oxidante nuevo. El agente
oxidante nuevo también podria afiadirse a través de orificios en las paredes del reactor en localizaciones
especificas a lo largo de la longitud del tubo del reactor.

Se pueden emplear diversos materiales para la construccién del reactor, impulsor, tuberias y valvulas (algunas

opciones incluyen piezas humedecidas que se haran de teflén, hastelloy C, acero reforzado con vidrio, titanio,
tantalio, plastico reforzado con fibra de vidrio, vidrio, acero revestido con vidrio). Otras variables a considerar

22



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 3024 966 T3

incluyen:
» Tamario del reactor (longitud y diametro) y dimensionamiento de la tuberia.
» Temperatura del reactor: de 50°C a 300°C.
* Presion del reactor: de 10 torr a 10 bar.
» Tipo de reactor (tanque agitado, flujo tapén, suspension).
» Modo de funcionamiento (por lotes, semilotes, continuo).

» Puede haber un tren de reactores de multiples reactores en paralelo o en serie. Estos reactores pueden ser
del mismo o diferente tamafio y tipo.

» Fuente de calentamiento (calentamiento por induccion, encamisado con aceite, etc.).
« El reactor puede estar aislado o encamisado.

*» La temperatura del reactor o de su elemento calefactor puede ajustarse; los intervalos de temperatura mas
altos pueden proporcionar condiciones mas duras para descomponer el polietileno.

» La presion del sistema del reactor puede ajustarse; los intervalos de presién mas altos pueden aumentar la
velocidad de reaccion y también permitir temperaturas mas altas.

» El tiempo de residencia determina cuanto tiempo permanecen los reactivos en el reactor antes de salir. El
tiempo de residencia puede variar de 30 minutos a 30 horas.

» El tipo de materia prima y forma fisica de la alimentacion.
* La capacidad de reflujo.
» La cantidad de polietileno en relacion con el agente oxidante en la alimentacién en el reactor en base a la masa.
o de5:1a1:2de polietileno [masa]: agente oxidante [masa].
o de 1:3a1:10 de polietileno [masa]: agente oxidante [masa].
o de 1:10 a 1:20 de polietileno [masa]: agente oxidante [masa].
o de 1:20 a 1:50 de polietileno [masa]: agente oxidante [masa].
o de 1:50 a 1:100 de polietileno [masa]: agente oxidante [masa).
o de 1:100 a 1:500 de polietileno [masa]: agente oxidante [masa].
La cantidad relativa de polietileno con respecto al agente oxidante en base a la masa afectara el tipo de reactor
y proceso. Para proporciones de alimentacion de 1:1 a 1:20, se prefieren altas concentraciones de agente
oxidante con respecto al polietileno para mantener una alta la velocidad de reaccion y también despolimerizar
el polietileno hasta llegar a un estado terminal. Para estos casos, la mezcla de reaccion podria ser viscosa, lo
que requeriria piezas de mezcla y transporte helicoidales o de tipo tornillo para mover la mezcla a través del
reactor (por ejemplo, reactor de tornillo para reciclado quimico en la Figura 10} y se puede afiadir agente
oxidante nuevo en diferentes localizaciones del reactor para mantener altas las concentraciones y promover la
velocidad de descomposicion del polietileno y la formacién del producto. Ademas, se pueden usar multiples

reactores en serie como se muestra en la Figura 7.

Los reactores de tanque agitado y los reactores de flujo tapon estan disponibles comercialmente como unidades
para controlar las reacciones quimicas.

Separacion del agente oxidante del producto obtenido a partir del proceso de reciclaje quimico del polietileno

En un ejemplo durante este proceso, se combina polietileno con un agente oxidante en un reactor, el polietileno
se descompone y oxida (secuencial o simultdneamente) en producto (por ejemplo, del 1 % al 20 % en peso de
acidos dicarboxilicos), agua (por ejemplo, del 10 % al 90 % en peso de contenido acuoso de reaccion) y gas
de reaccion (por ejemplo, del 10 % al 60 % en peso de NO y del 40 % al 90 % en peso de NO,). Un desafio
radica en la alta miscibilidad del producto con el agente oxidante a la temperatura de reaccién y por debajo de
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ella; esto hace dificil separar el producto del agente oxidante. Ademas, la concentraciéon del agente oxidante
disminuye con el aumento de la conversion de polietileno debido a la formacién de agua y gas de reaccion.
Para que el proceso sea econémico, se separa el producto del agente oxidante, y el agente oxidante se recicla
de nuevo al reactor. Esta divulgacién detalla soluciones para separar el producto y el agente oxidante y para
reciclar el agente oxidante nuevamente al reactor.

Esta unidad de separacion es un componente de un sistema para la conversién de polietileno en productos
quimicos de alto valor. En el sistema, el polietileno se combina con un agente oxidante en un reactor para
producir un producto en fase liquida y un gas de reaccion. El polietileno se descompone en un producto que
puede utilizarse para productos de valor afiadido (por ejemplo, materiales de alto rendimiento, pinturas vy
recubrimientos, lubricantes, adhesivos, fragancias, productos para el cuidado de la piel, etc.), sirviendo como
sustituto directo de intermedios quimicos existentes 0 como nuevos intermedios quimicos. Al combinar esta
etapa de separacién con el proceso de reciclaje de polietileno, es posible aislar productos quimicos de alto
valor y recuperar la mayor parte del agente oxidante. La presente divulgacion permite el reciclaje del agente
oxidante y, ademas, limita la generacién de residuos del agente oxidante.

La Figura 11 muestra la unidad basica de separacién 160 para la conversién de polietileno en producto. Los
productos de conversion de polietileno y un agente oxidante salen de los reactores del sistema en el proceso
y pasan a través de un evaporador 161 o un concentrador (por ejemplo, un evaporador de pelicula fina) para
eliminar el agente oxidante (por ejemplo, del 10 % en peso al 80 % en peso de la corriente del reactor) del
producto. La mezcla concentrada de producto y agente oxidante pasa a continuacidon por un
separador/recolector del agente oxidante 162 (por ejemplo, un secador de filtro Nutsche) para separar el
producto en estado solido del agente oxidante restante. El producto separado pasa a continuacién por un
secador (por ejemplo, un secador por pulverizacion) 164 para eliminar el agente oxidante residual. Todas las
corrientes de agente oxidante generadas en el proceso de separacion se combinan y pasan a través de un
concentrador del agente oxidante (por ejemplo, una columna de destilacién) segin sea necesario, y después
se reciclan de nuevo en la seccion del reactor del sistema de conversién del polietileno para su reutilizacién.
Este componente del sistema esta disefiado para recuperar hasta mas del 90 % del producto y mas del 90 %
del agente oxidante, minimizando al mismo tiempo la necesidad de afiadir mas agente oxidante al sistema.

» El evaporador/concentrador 161 puede ser un evaporador de pelicula fina, un evaporador de centrifuga, un
evaporador de soplado, un evaporador de vértice o combinaciones de los mismos, como una sola unidad o
en multiples unidades en serie o en paralelo.

» El separador/recolector de agente oxidante 162 puede ser una columna de cromatografia, un cristalizador,
un extractor liquido-liquido, un secador de filtro Nutsche y/o combinaciones de los mismos, como una sola
unidad o en multiples unidades en una secuencia.

» El secador 164 puede ser un secador por congelacion, un secador por pulverizacién, un secador rotatorio,
un secador centrifugo, un secador de vacio y/o combinaciones de los mismos, como una sola unidad o en
multiples unidades en una secuencia.

» El concentrador del agente oxidante puede ser una columna de destilacién, una columna de absorcion y/o
combinaciones de las mismas como una sola unidad o multiples unidades en una secuencia.

La unidad de separacién 160 puede presentar muchas caracteristicas Unicas y especificas del proceso,
adaptadas al procesamiento del producto a partir de la conversion de polietileno. Puede funcionar de forma
continua y gestionar el flujo de liquido y la composicion quimica especificos que salen del reactor. Si el agente
oxidante, después de la separacion del producto, no esta en la concentracion deseada, puede enviarse a un
concentrador del agente oxidante (por ejemplo, una columna de destilacion) para purificarlo alin mas para
introducirlo directamente al reactor.

Otra aplicacién unica seria combinar la unidad de separacién con una columna de absorcién. El gas de reaccion
emitido en la unidad de separacion puede combinarse con la unidad de absorcién del gas de reaccion para
regenerar el agente oxidante para introducirlo directamente en el reactor.

La Figura 12 muestra modificaciones en la unidad de separacion 160. El producto concentrado (por ejemplo,
del 15 % en peso al 80 % en peso de acidos dicarboxilicos) y el agente oxidante (por ejemplo, del 5 % en peso
al 85 % en peso de acido nitrico) pueden pasar a través de un filtro 163 (por ejemplo, un filiro Nutsche) para
recoger el agente oxidante e introducir directamente el agente oxidante en el reactor para la conversién de
polietileno. Ademas, en los casos donde las especies de reaccion de la conversion incompleta del polietileno salen
del reactor, la etapa de filtracién ayuda a recuperar dichas especies y el agente oxidante en el filtrado, que puede
reintroducirse en el reactor para su posterior conversion en producto. El filtro 163 puede ser un filtro de gravedad,
filtro de vacio, filtro turbo, filtro centrifugo, un filiro de membrana y/o una combinacién de los mismos.

La Figura 13 muestra modificaciones adicionales. El producto concentrado (por ejemplo, del 15 % en peso al
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80 % en peso de acidos dicarboxilicos) y el agente oxidante (por ejemplo, del 45 % en peso al 95 % en peso
de acido nitrico) se centrifugan primero 169 y después se pasan a través de un filtro 163. La centrifugacion
sedimenta las particulas sélidas en la mezcla concentrada de producto y agente oxidante, minimiza la
obstruccion de los poros del filtro y acelera el proceso de filtracion.

Alternativamente, el agente oxidante puede recogerse directamente después de la centrifugacién e introducirse
directamente en el reactor sin una etapa de filtracion adicional, como se muestra en la Figura. 14. La
centrifugacion también puede aplicarse dependiendo de la viscosidad de la mezcla concentrada de producto y
agente oxidante. Las mezclas muy viscosas son dificiles de filtrar, y una etapa afiadida de centrifugacion puede
ser muy eficaz para separar el producto del agente oxidante.

La Figura 14 muestra el proceso de la Figura 13 sin la etapa de filtracion después de la centrifugacion.

La Figura 15 muestra una modificacion adicional de la Figura 11. El sistema elimina la etapa de
evaporacién/concentracién, ya que, en algunos casos, puede combinarse con el separador/recolector de
agente oxidante. En casos donde la pérdida de agente oxidante durante la separacién es baja, es posible que
no se requiera equipo adicional para la recuperacion de agente oxidante y producto, y se elimine por completo
0 se combine en una sola etapa.

La Figura 16 muestra una unidad de separacion 160 con un secador 164 (por ejemplo, un secador por
pulverizacién) para obtener directamente el producto seco (por ejemplo, del 90 % en peso al 99,9 % en peso
de &cidos dicarboxilicos) y el agente oxidante (por ejemplo, del 45 % en peso al 95 % en peso de &cido nitrico)
en una sola etapa. El secado rapido de la corriente liquida que sale del reactor se puede lograr inyectando aire
caliente en la corriente para eliminar la mayor parte del agente oxidante. Este método se puede aplicar a
corrientes liquidas con baja viscosidad que se dispersan facilmente en pequefias gotas de tamafio controlado.

La Figura 17 muestra la unidad de separacién 160 con filtracién y secado combinados en una sola etapa. Esto
se puede lograr con un secador de filtro 167 (por ejemplo, un filtro Nutsche) a una temperatura deseada y
puede funcionar al vacio o a presién. El método puede utilizarse con o sin agitacién, dependiendo de la
velocidad de secado requerida. Es posible un secado mas rapido con agitacion y variando la velocidad de
agitacion. La filtracion al vacio también puede aplicarse para un secado mas rapido. Otras variables incluyen:

» Caudal de la corriente liquida procesada de polietileno en el evaporador/concentrador.

» Tiempo de residencia de la corriente liquida en el evaporador. Este puede modificarse para alterar la
cantidad de agente oxidante eliminado y también puede modificarse dependiendo del caudal de la corriente
liquida que sale del reactor.

» La temperatura del evaporador/concentrador (por ejemplo, un evaporador de pelicula fina) puede ajustarse
para ajustar la velocidad de evaporacién requerida basada en el caudal que sale del reactor y entra en la
unidad de separacién. Un caudal mas rapido de salida del reactor requeriria una temperatura mas alta, y un
caudal mas lento de salida del reactor requeriria una temperatura mas baja.

» La presion del evaporador/concentrador. Se puede lograr una evaporacidon mas rapida a menor temperatura
con presién reducida, y a mayor temperatura con presibn mas alta. El funcionamiento del
evaporador/concentrador a presién reducida o aumentada puede suponer un coste adicional vy
potencialmente otros equipos.

» El evaporador/concentrador puede ser una sola unidad para la eliminacion acumulativa del agente oxidante
o multiples unidades para la eliminacion secuencial del mismo.

» El separador/recolector del agente oxidante puede estar a presién ambiente o reducida. La presion reducida
mejora la velocidad de filtracion, pero esto incrementa el coste y potencialmente otros equipos, como las
bombas de vacio.

» Temperatura y presion del secador.

» Temperatura del condensador.

*» Velocidad de la centrifuga.

» Temperatura y presion del concentrador del agente oxidante. Se puede lograr una evaporacién mas rapida
a menor temperatura con presion reducida, y a mayor temperatura con presion mas alta.

» Tamafio de poro del filtro.
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» Materiales de construccion para el evaporador/concentrador, filtro, secador, destilador, separador/recolector
del agente oxidante, centrifuga (algunas opciones incluyen piezas humedecidas de teflén, Hastelloy C, acero
reforzado con vidrio, titanio, tantalo, plastico reforzado con fibra de vidrio, vidrio, acero revestido con vidrio).

» Fuente de calor para el evaporador/concentrador, destilador/secador, separador/recolector del agente
oxidante (calentamiento por induccién, con camisa de aceite).

Recuperacion y regeneracion del agente oxidante para el reciclaje quimico de polietileno

En un ejemplo de este proceso, el gas de reaccion se forma después de que el agente oxidante oxida el polietileno.
Comercialmente, el &cido nitrico se produce mediante la absorcién de NOx (generado a partir del amoniaco) en
agua, utilizando una columna de absorcién en un modo de operacion continuo. Estas plantas se disefian
normalmente para producir volimenes significativos de &cido nitrico y, por lo tanto, las columnas de absorcién
estan adaptadas especificamente para esta aplicacién. Actualmente, no tenemos conocimiento de que esta
tecnologia se aplique al reciclaje de polietileno. Ademas, muchas caracteristicas del proceso de reciclaje quimico
son Unicas. Ademas de la recuperacion del agente oxidante, el gas de reaccién se reduce por debajo de un nivel
umbral, segun lo definido por las regulaciones estatales o regionales, para su liberacion al medio ambiente. La
columna de absorcién puede ser capaz de reducir la composicion del gas de reaccién a estos niveles.

Esta unidad de absorcién/reaccion es un componente de un sistema de reciclaje quimico. En el sistema, el
polietileno se combina con un agente oxidante en un reactor para producir un producto en la fase liquida y un
gas de reaccién. Este gas puede absorberse en agua, reaccionar y convertirse de nuevo en agente oxidante.
Al combinar esta etapa de absorcién con el proceso de reciclaje quimico, es posible recuperar la mayor parte
del gas de reaccién producido, lo que permite reciclar el agente oxidante y también limitar las emisiones del
gas de reaccion fuera del proceso. Los gases de cola que salen del proceso son gases purificados (por ejemplo,
<1 % en peso de NO y <1 % en peso de NO,).

La Figura 18 muestra la unidad basica de absorcion 140 para el reciclaje quimico de polietileno. El gas de
reaccion (por ejemplo, 10-60 % en peso de NO y 40-90 % en peso de NO,) sale del reactor y de otras unidades
del proceso, y se combina y después se mezcla con el aire, aire enriquecido u oxigeno para convertir el gas de
reaccion en un estado oxidado (por ejemplo, conversion de NO a NO;). Los gases después fluyen y se
distribuyen en la parte inferior de una columna de absorcion 140. El gas de reaccién asciende por la columna,
que tiene componentes internos 142 (bandejas u otros rellenos) para mejorar el area de contacto y el transporte
del gas de reaccion a la fase acuosa, para alcanzar el equilibrio en todas las posiciones dentro del sistema. Se
afiade agua pura en la parte superior de la columna de absorcion 140 y se absorbe el gas de reaccién, que
reacciona y se transforma en el agente oxidante (por ejemplo, NO, NO2, N2O3 y N,Os reaccionan con agua
para formar HNQO3), que se vuelve continuamente mas concentrado en agente oxidante a medida que avanza
hacia el fondo de la columna. En el fondo de la columna 140, el agente oxidante puede alcanzar altas
concentraciones (por ejemplo, del 40 % en peso al 70 % en peso de HNO;). Después, el agente oxidante se
recicla de nuevo en la seccion del reactor del sistema de reciclaje quimico para su reutilizacion. Este
componente del sistema esta disefiado para recuperar hasta el 99,9 % del gas de reaccién y convertirlo
nuevamente en agente oxidante, para minimizar la necesidad de afiadir mas agente oxidante al sistema. La
alta velocidad de recuperacién también permite que el gas purificado se emita a la atmoésfera si la concentracién
del gas de reaccién es lo suficientemente baja.

Por ejemplo, el gas del reactor puede salir del reactor con una composicién de NO al 50 % en moles y NO; al
50 % en moles. Si este fluye a 1 kmol por hora, después se pueden oxidar 0,5 kmol de NO a NO,. Se mezcla
aire con un caudal mayor o igual a 1,7 kmol por hora con esta corriente de gas de reaccién para proporcionar
suficiente oxigeno para oxidar el NO. Después de la oxidacién del NO a NO,, la corriente mixta contendra N, y
principalmente NO, (y otras especies de menor concentracién presentes en el aire). La corriente contendra
aproximadamente 1 kmol por hora de NO; y aproximadamente 1,35 kmol por hora de N,. La corriente mixta se
enviarg a través de la columna de absorcién 140 y el NO, se absorbera en el agua en la columna, convirtiendo
finalmente la mayor parte del NO, de nuevo en el agente oxidante (por ejemplo, convirtiendo el HNO; en un caudal
de 1 kmol por hora). El caudal del agua se elige para maximizar la concentracion de HNO; en la fase acuosa.

La columna de absorcion 140 puede presentar numerosas caracteristicas Unicas y especificas del proceso,
adaptadas al proceso de reciclaje de polietileno. Puede funcionar de forma continua y gestionar la composicion
especifica del gas de reaccion que sale del reactor (por ejemplo, del 60 % en peso al 99 % en peso de NO, y
del 10 % en peso al 60 % en peso de NO). Ademas, se puede afiadir a la columna un agente oxidante menos
concentrado procedente de otras partes del proceso en etapas intermedias. Si la concentracion del agente
oxidante que sale de la columna de absorcion 140 no es suficiente alta para el proceso (es decir, la
concentracién necesaria para el reactor), entonces se puede enviar a una unidad de separacioén adicional (como
una columna de destilacién) para su purificacién.

La Figura 19 muestra otra aplicacién Unica que combina la columna de absorciéon 140 con el reactor 120. En
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este sistema, la columna de absorcién 140 cumple multiples funciones. Dado que el fluido en el reactor 120
esta en el punto de ebullicién y tanto el gas de reaccidon como el agente oxidante salen del reactor 120 en la
fase gaseosa, es necesario un componente de reflujo para volver a condensar el agente oxidante vaporizado.
Al afiadir una columna de absorciéon 140 con agua fria en la parte superior, es posible para la columna de
absorcion 140 realizar dos funciones: la absorcion del gas de reaccién y la condensacién directa del agente
oxidante vaporizado.

La Figura 20 muestra otra modificaciéon que consiste en realizar una absorcion parcial en la seccién de reflujo
del reactor. En este caso, la columna de relleno 140 se localiza en la parte superior del reactor 120. Cerca del
fondo de la columna 140 hay una bandeja o algun elemento interno para eliminar parcialmente el liquido
condensado de la columna. Este liquido se bombea a través de un enfriador 148 para reducir ain mas la
temperatura (por ejemplo, de 90°C a 150°C) y después se pulveriza desde la parte superior de la columna 140
sobre el material de relleno dentro de la columna 140. El gas de reaccién que sale del reactor 120 se enfria 'y
el agente oxidante vaporizado se condensa nuevamente y se drena de nuevo al reactor 120. Dado que el
agente oxidante se estd consumiendo, la concentracién en el reactor 120 y en el vapor es menor que la
concentracién del agente oxidante en la alimentacion, por lo que se absorbera parte del gas de reaccion. Esto
reducira la cantidad de gas de reaccién que pasa a la siguiente seccion y también ayudara a mantener una alta
concentracién de agente oxidante.

Otras variables incluyen:
» La temperatura del agua y del gas de reaccién puede ajustarse antes de entrar en la columna de absorcién
o enfriarse dentro de la columna (por ejemplo, de 5°C a 50°C). Normalmente, cuanto mas frios estén los

fluidos, mejor sera la recuperacion y la conversién a agente oxidante.

» La presion también puede ajustarse. Una presion alta mejora la recuperacion y las separaciones, pero esto
incrementa el coste y posiblemente la necesidad de otros equipos, como los compresores.

» Los caudales relativos del gas de reaccién al agua. Estos caudales afectaran la composicién del gas
purificado y del agente oxidante acuoso.

+ La longitud de la columna y el diametro.
» Los componentes internos y el relleno de la columna.
» El nimero de columnas.
» La localizacion en la columna donde se afiaden las corrientes.
Definiciones
Agente oxidante: componente(s) quimico(s) utilizado(s) para permitir la reaccion.
Catalizador: componente(s) quimico(s) utilizado(s) para mejorar la reaccion.
El catalizador comprende al menos uno seleccionado del grupo que consiste en acido clorhidrico, acido
bromhidrico, 6xido de zinc, 6xido de titanio, 6xido de circonio, 6xido de niobio, zeolita, alimina, fosfato de silicio

y aluminio, carbonato de hierro, carburo de calcio, zirconia sulfatada y combinaciones de los mismos.

El catalizador puede comprender zeolita, zeolita ZSM-5, alimina o acido clorhidrico. Polietileno: materia(s)
prima(s) para la reaccion.

El polietilieno comprende al menos uno seleccionado del grupo que consiste en polietileno de muy baja
densidad, polietileno de baja densidad, polietileno lineal de baja densidad, polietileno de densidad media,
polietileno reticulado, polietileno de alta densidad, polietileno reticulado de alta densidad, polietileno de alto
peso molecular, polietileno de peso molecular ultra bajo, polietileno de peso molecular ultra alto y
combinaciones de los mismos.

El polietileno puede comprender al menos uno seleccionado del grupo que consiste en polietileno de baja
densidad, polietileno lineal de baja densidad, polietileno de alta densidad y combinaciones de los mismos.

El polietileno puede provenir de una fuente de residuos.

El polietileno puede tener al menos un contaminante seleccionado del grupo que consiste en pigmentos,
aditivos, suciedad, grasa, desechos, vidrio, papel, fluidos y combinaciones de los mismos.
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El polietileno puede estar en la forma de al menos una seleccionada del grupo que consiste en peliculas,
escamas, trozos, polvos, rigidos, resinas, fundidos y combinaciones de los mismos.

Gas de reaccion: gas(es) producido(s) durante la reaccion.

El gas de reaccién comprende al menos uno seleccionado del grupo que consiste en Nz, Oz, Ar, COz2, H20, CO,
NO, NOz2, N20, N203, N204, N20s, HNO3, SO2, SO3, Cl2, Br2, VOCs y combinaciones de los mismos.

El gas de reaccién puede comprender NO2, NO, HNO3, CO, CO2 y H20.
El gas de reaccion puede comprender del 10 al 60 % en peso de NO y del 40 al 90 % en peso de NO-.
El gas de reaccion puede comprender del 10 al 60 % en peso de NO y del 60 al 99 % en peso de NO-.

El gas de reaccién puede comprender del 10 al 40 % en peso de NO, del 40 al 99 % en peso de NO,, del 0 al
10 % en peso de CO, del 0 al 5 % en peso de CO,, del 0 al 10 % en peso de HNO3, y del 0 al 10 % en peso de
H,O. El gas de reaccion puede comprender del 10 al 40 % en peso de NO, del 40 al 99 % en peso de NO,, del
0 al 10 % en peso de CO, del 0 al 5 % en peso de CO,, del 0 al 10 % en peso de HNO3, del 0 al 10 % en peso
de H,O y del 0 al 10 % en peso de VOCs.

Producto: produccion quimica aprovechable de la reaccién

El producto comprende al menos uno seleccionado del grupo que consiste en acido dicarboxilico de C2, acido
dicarboxilico de C3, &cido dicarboxilico de C4, acido dicarboxilico de C5, acido dicarboxilico de C6, acido
dicarboxilico de C7, acido dicarboxilico de C8, acido dicarboxilico de C9, acido dicarboxilico de C10, acido
dicarboxilico de C11, acido dicarboxilico de C12, acido dicarboxilico de C13, acido dicarboxilico de C14, acido
dicarboxilico de C15, acido dicarboxilico de C16, acido dicarboxilico de C17, acido dicarboxilico de C18, acido
dicarboxilico de C19, acido dicarboxilico de C20, acido dicarboxilico de C20+, acido monocarboxilico de C2,
acido monocarboxilico de C3, acido monocarboxilico de C4, acido monocarboxilico de C5, acido
monocarboxilico de C6, acido monocarboxilico de C7, 4cido monocarboxilico de C8, acido monocarboxilico de
C9, acido monocarboxilico de C10, acido monocarboxilico de C11, acido monocarboxilico de C12, acido
monocarboxilico de C13, acido monocarboxilico de C14, acido monocarboxilico de C15, acido monocarboxilico
de C16, acido monocarboxilico de C17, acido monocarboxilico de C18, acido monocarboxilico de C19, acido
monocarboxilico de C20, acido monocarboxilico de C20+ y combinaciones de los mismos.

El producto puede comprender al menos uno seleccionado del grupo que consiste en acido succinico, acido
glutarico, acido adipico, acido pimélico, acido azelaico o las sales o ésteres de los mismos, y al menos uno de
acido oxdlico, acido subérico, acido sebacico, acido undecanodioico, acido dodecanodioico, acido tridecanodioico,
acido tetradecanodioico, acido pentadecanodioico, acido 2-octenodioico, acido 2-nonenodioico, acido 2-
decenodioico y acido 2-undecenodioico, y sales, ésteres y combinaciones de los mismos.

El producto puede comprender al menos uno seleccionado del grupo que consiste en acido succinico al 5-50 %,
acido glutarico al 5-50 %, acido adipico al 5-50 %, acido pimélico al 5-50 %, acido subérico al 0-30 %, &cido
azelaico al 0-30 %, acido sebécico al 0-20 %, acido undecanodioico al 0-10 %, acido dodecanodioico al 0-10 % y
combinaciones de los mismos.

El producto puede comprender al menos uno seleccionado del grupo que consiste en acido succinico, acido
glutarico, acido adipico, acido pimélico y acido azelaico, acido sebacico y combinaciones de los mismos.

El producto puede incluir ademas al menos un &cido dicarboxilico de Cs-Czo sustituido con un solo grupo nitro, o
las sales o ésteres del mismo. En algunas realizaciones, el acido dicarboxilico de Cs-C2¢ sustituido con un solo
grupo nitro puede ser acido nitro subérico, acido nitro azelaico, acido nitro sebacico, acido nitro undecanodioico,
acido nitro dodecanodioico, acido nitro brasilico, acido nitro tetradecanodioico, acido nitro pentadecanodioico,
acido nitro hexadecanodioico, acido nitro heptadecanodioico, acido nitro octadecanodioico, acido nitro
nonadecanodioico y acido nitro icosanodioico, o las sales o ésteres de los mismos. El acido dicarboxilico Cs-Czo
puede ser acido 2-nitro subérico, acido 2-nitro azelaico, acido 2-nitro sebéacico, acido 2-nitro undecanodioico, acido
2-nitro dodecanodioico, acido 2-nitro brasilico, acido 2-nitro tetradecanodioico, acido 2-nitro pentadecanodioico,
acido 2-nitro hexadecanodioico, acido 2-nitro heptadecanodioico, acido 2-nitro octadecanodioico, acido 2-nitro
nonadecanodioico o acido 2-nitro icosanodioico, o las sales o ésteres de los mismos.

El producto puede contener &cidos carboxilicos nitrados. El producto puede incluir al menos uno de acido 2-
nitro subérico, acido 2-nitro azelaico, acido 2-nitro sebacico, acido 2-nitro undecanodioico, acido 2-nitro
dodecanodioico, acido 2-nitro brasilico, acido 2-nitro tetradecanodioico, acido 2-nitro pentadecanodioico, acido
2-nitro hexadecanodioico, &cido 2-nitro heptadecanodioico, acido 2-nitro octadecanodioico, acido 2-nitro
nonadecanodioico y acido 2-nitro icosanodioico, o las sales o ésteres de los mismos.
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Al menos una especie en el producto puede ser un intermedio quimico para aplicaciones industriales.
Ejemplos

La invencién se ilustra con mas detalle mediante los siguientes ejemplos, que pretenden ser puramente
ejemplares de la invencién y no deben interpretarse como limitantes de la invenciéon de ninguna manera. Los
siguientes ejemplos son Unicamente ilustrativos y no pretenden limitar en modo alguno, cualquiera de los aspectos
descritos en la presente memoria. Los siguientes ejemplos se proporcionan para ilustrar mejor la invencién
reivindicada y no deben interpretarse como limitantes del alcance de la invencién. En la medida en que se
mencionan materiales especificos, lo hacen Unicamente con fines de ilustracion y no pretenden limitar la invencion.

Ejemplo de referencia 1

La materia prima del Ejemplo 1 fue una pelicula plastica contaminada procedente de una instalacién de
recuperacion de materiales. La composicion de estas peliculas incluye LDPE, HDPE asi como una categoria
miscelanea que no fue identificada. La pelicula plastica contaminada se cort6 en cuadrados y tiras de 2 pulgadas.

Se colocaron 5 gramos de materia prima en un reactor revestido de vidrio. Se afiadieron al reactor 75 mL de
acido nitrico al 20 %, diluido con agua, y los plasticos se sumergieron en la solucion liquida. El reactor se selld,
se presurizé con aire (40,83 atm - 600 psi) y se calentd mientras el contenido se agitaba a 500 rpm. Una vez
alcanzada la temperatura deseada (120°C), la reaccion se programd durante 2 horas. Después, se dejé enfriar
el reactor a temperatura ambiente mientras se continud la agitacion.

Después de liberar la presion, se afiadieron 30 mL de acetona al reactor y se agité durante 10 minutos mas
para facilitar que los trozos soélidos restantes se desprendan del agitador. El contenido del reactor se filtré a
través de papel de filtro, eliminando los sélidos, que es una resina oligomérica. Se afiadieron 50 mL de NaOH
5M al liquido, alcanzando un pH de 12-13. Se formé un precipitado y se recogié mediante un papel de filtro;
este es el producto de NaOH. Al liquido restante, se afiadieron 4 mL de HCI 10 M, alcanzando un pH de 2. Se
formé un precipitado. La solucién se mantuvo a 4°C durante 30 minutos para permitir mas precipitacion. Este
precipitado también se recogié mediante un papel de filtro; este es el producto de HCI. El filtrado restante se
evapor6 completamente mediante ebullicién en una placa calefactora. Se afiadieron 20 mL de acetona a los
cristales secos. El medio se mezclé mediante agitacién con vértice. Los cristales no disueltos se eliminaron
mediante un papel de filtro. El filtrado transparente restante se mantuvo a 50°C durante la noche para permitir
una evaporacion lenta. Finalmente, se recogieron los sélidos secos; este es el producto de acetona.

Tabla 1. Datos segun el Ejemplo 1.

Producto de | Producto (Productodef ] ] ] Acidos
Oligémeros ( % NaOH ( % de de HCI ( % |acetona ( % | Acido Acido Acido Acido crudos ( %
de rendimiento Lo de de succinico | glutarico | adipico | pimélico de
rendimiento S N bl
en peso) en peso) rendimiento| rendimiento | (ppm) (ppm) (ppm) (ppm) rendimiento
P en peso) en peso en peso)
28 43 16 16 14 19 13 19 48

Ejemplos de referencia 2a-2d

La materia prima para los Ejemplos 2a-2d fue una pelicula de plastico contaminada procedente de una
instalacion de recuperacién de materiales. La composicién de estas peliculas incluye LDPE, HDPE, asi como
una categoria miscelanea que no fue identificada. La pelicula de plastico contaminada se corté en cuadrados
y tiras de 2 pulgadas.

Se colocaron X gramos de materia prima en un reactor revestido de vidrio. Se afiadieron Y mL de acido nitrico
al 20 % 0 25 % al reactor y los plasticos se sumergieron en la solucion liquida. El reactor se selld, se presurizé
con aire (40,83 atm - 600 psi) y se calenté. Una vez alcanzada la temperatura deseada (120°C), la reaccién se
programo6 durante 2 horas. Después de la primera hora, se aplico agitaciéon (500 rpm) y se continué durante el
resto de la reaccion. Después, se dejé enfriar el reactor a temperatura ambiente mientras se continué la
agitacion. (Véase la Tabla 2 a continuacion para los valores numéricos especificos de X e Y utilizados en los
Ejemplos 2a-2d).

Después de liberar la presion, la fase solida se separ6 de la fase liquida mediante filtracion. La fase sélida se
seco al aire mientras la fase liquida se calent6é en una placa calefactora. La fase sélida contiene los oligémeros.
Para evitar quemar o carbonizar los restos de la fase liquida, la solucién se retir6 de la fuente de calor y se dejo
secar al aire hasta que se evapor6 todo el liquido. Este producto restante contiene los acidos dicarboxilicos
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Tabla 2. Datos segun los Ejemplos 2a-2d.

Masa de materia Acido nitrico Oligémeros ( % de Acidos crudos (%
Ejemplo n°. rima (g) (volumen, rendimiento en de rendimiento en
P 9 concentracién) peso) peso)
2a 5 75mL, 20 % 87 24
2b 9 135mL, 25 % 66 41
2c 8 120mL, 25 % 83 27
2d 12 180mL, 25 % 70 50

Ejemplo de referencia 3

La materia prima del Ejemplo 3 fue una pelicula de LDPE para embalaje de burbujas. La pelicula de LDPE para
embalaje de burbujas se corté en cuadrados y tiras de 5 cm.

Se colocaron 5 gramos de materia prima en un reactor revestido de vidrio. Se afiadieron al reactor 75 mL de
acido nitrico al 20 %, diluido con agua, y los plasticos se sumergieron en la solucion liquida. El reactor se selld,
se presurizé con aire (40,83 atm - 600 psi) y se calentd; no se utilizd el agitador. Una vez alcanzada la
temperatura deseada (120°C), la reaccién se programé durante 2 horas. Después, se dej6 enfriar el reactor a
temperatura ambiente.

Este ejemplo (es decir, el Ejemplo 3) siguié el mismo método de recoleccién de producto que se describié en
el Ejemplo 2.

Tabla 3. Datos segun el Ejemplo 3.

Oligémeros ( % de rendimiento en peso) | Acidos crudos (% de rendimiento en peso)

67 26

Ejemplo de referencia 4

La materia prima del Ejemplo 4 fueron granulos de HDPE, de 0,5 cm de diametro cada uno. Los procedimientos
de reaccién y recogida del producto son como se han descrito en el Ejemplo 3.

Tabla 4. Datos segun el Ejemplo 4.

Oligémeros ( % de rendimiento en peso) | Acidos crudos (% de rendimiento en peso)

88 32

Ejemplos de referencia 5a-5¢

La materia prima para los Ejemplos 5a-5¢ fue una pelicula de plastico contaminada procedente de una instalacién
de recuperacion de materiales. La composicién de estas peliculas incluye LDPE, HDPE asi como una categoria
miscelanea que no fue identificada. La contaminacion superficial incluia suciedad, desechos, restos de comida y
grasas. Estas peliculas se trituraron en trozos no uniformes con un tamario promedio de 20 ¢cm x 20 cm.

Se colocaron X gramos de materia prima en un matraz de fondo redondo. Se afiadieron Y mL de acido nitrico

al 69 % al matraz; los plasticos se sumergieron en la solucién liquida. El fondo del matraz se calenté en una
manta calefactora; la boca del matraz se conecté a un condensador. Se utilizé una barra agitadora para agitar
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el contenido. Una vez alcanzada la temperatura deseada (120°C), la reaccién se programo durante Z horas.
Después, se dej6 enfriar el matraz a temperatura ambiente mientras se continué la agitacién. (Véase la Tabla
5 a continuacion para los valores numéricos especificos de X, Y y Z utilizados en los Ejemplos 5a-5c).

Posteriormente, se llevé a cabo la filtracion mediante un papel de filtro para separar la resina oligomérica de la
solucion liquida. La solucion liquida se calenté a 130°C durante 60 minutos para eliminar el acido nitrico. El
sélido cristalino restante contenia los productos de acido dicarboxilico.

Tabla 5. Datos segun los Ejemplos 5a-5c.

o Acidos crudos
. Volumen de - Oligémeros ( % o
Ejemplo n°. Masaricriﬁanza)terla acido nitrico reazgg]r?(()hg?as) de rendimiento ren( di/:n cijsnto
P 9 (mL) en peso)
en peso)
5a 15 60 6 76 31
5b 30 105 12 79 34
5c 30 150 24 51 70

Ejemplos de referencia 6a-6d

La materia prima para los Ejemplos 6a-6d fue una pelicula de plastico contaminada procedente de una instalacién
de recuperacion de materiales. La composicién de estas peliculas incluye LDPE, HDPE asi como una categoria
miscelanea que no fue identificada. La contaminacion superficial incluia suciedad, desechos, restos de comida y
grasas. Estas peliculas se trituraron en trozos no uniformes con un tamario promedio de 20 ¢cm x 20 cm.

Se colocaron X gramos de materia prima en un matraz de fondo redondo. Se afiadieron Y mL de acido nitrico
al 69 % y Z gramos de un catalizador en estado sélido; los plasticos se sumergieron en la solucién liquida. El
fondo del matraz se calenté en una manta calefactora; la boca del matraz se conectdé a un condensador. Se
utilizé una barra agitadora para agitar el contenido. Una vez alcanzada la temperatura deseada, la reaccién se
programoé durante K horas. Después, se dej6 enfriar el matraz a temperatura ambiente mientras se continué
con la agitacion. (Véase la Tabla 6 a continuacién para los valores numéricos especificos de X, Y, Zy K
utilizados en los Ejemplos 6a-6d).

Posteriormente, se llevé a cabo la filtracion mediante un papel de filtro para separar los sélidos (resina
oligomérica y catalizador sélido) de los liquidos. Se llevé a cabo la destilacion de la solucién liquida durante un
periodo de una hora para recuperar el acido nitrico. Los soélidos cristalinos restantes se colocaron en el
desecador durante la noche. El peso de los cristales secos fue del 40 % del peso inicial de las peliculas. Este
so6lido comprendia una mezcla de acidos dibasicos de C4-C10.

Tabla 6. Datos segun los Ejemplos 6a-6d.

Oligémeros ( Acidos
Masa de Contenido de |Catalizador en| Tiempo de % de crudos ( %
Ejemplo n°. materia acido nitrico | estado sélido reaccion e de
; rendimiento S
prima (g) (mL) (9) (horas) rendimiento
en peso)
en peso)
6a 30 105 3 (zeolita) 3 138 58
6b 30 150 1 (zeolita) 24 36 80
6¢ 40 150 3 (zeolita) 24 75 36
30
6d 150 1 (alimina) 5 87 55
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Ejemplo de referencia 7

Se afiadieron 200 mg de LDPE (recortado del envase de aire/burbujas) a un reactor a presién de acero
inoxidable de 100 mL con revestimiento de vidrio, que se sell6. El reactor se purgé con N2y, después, se
presurizé a 2,72 atm (40 psi) con NO, 31,30 atm (460 psi) con N2 y 6,81 atm (100 psi) con O,. El reactor se
calenté a 110°C durante 1 hora, tras lo cual se enfrié y se liberd la presion. La mezcla de producto crudo
resultante (mezcla de descomposicién) se separd y se extrajo con metanol. La recuperacion de la mezcla de
producto soluble en metanol fue del 69 % en peso y consistié en acidos dibasicos.

Ejemplo de referencia 8

Se afiadieron 200 mg de LDPE (cortado de un envase de aire/burbujas) y 200 mg de HDPE (cortado de una
bolsa de plastico de supermercado) a un reactor a presién de acero inoxidable con revestimiento de vidrio de
100 mL, que se sell6. El reactor se purgd con N2 y después se presurizé a 2,72 atm (40 psi) con NO, 31,30 atm
(460 psi) con N2y 6,81 atm (100 psi) con O2. El reactor se calenté a 120°C durante 2 horas, tras lo cual se
enfrié y se liber6 la presién. La mezcla de producto crudo resultante (mezcla de descomposicién) se separd y
se extrajo con metanol. La recuperacion de la mezcla de producto soluble en metanol fue del 49 % en peso.
Después de la eliminacion del metanol, el producto crudo restante comprendia acidos dicarboxilicos detectados
como sus respectivos ésteres de dimetilo.

Analisis

Se realiz6 un analisis cualitativo y cuantitativo de los productos acidos mediante GC-MS en una columna DB-
1. Los productos crudos mencionados en los ejemplos anteriores se esterificaron durante la noche con metanol
en presencia de cloruro de acetilo. Los productos derivatizados se filtraron y después se diluyeron 25x-100x en
metanol.

Se construyeron curvas de calibracion para los cuatro compuestos principales: succinato de dimetilo (C4),
glutarato de dimetilo (C5), adipato de dimetilo (C6) y pimelato de dimetilo (C7). La cuantificacién se basé en la
TIC y los valores porcentuales se calcularon basandose en la masa de cada muestra. La GC-MS también ha
identificado ésteres de dimetilo de cadena mas larga, tal como suberato de dimetilo (C8), azelato de dimetilo
(C9), sebacato de dimetilo (C10) y, ocasionalmente, el éster de dimetilo del acido undecanodioico (C11) y el
éster de dimetilo del acido dodecanodioico (C12), pero estos no se cuantificaron. Dicho cromatograma se puede
ver en la Figura 2.

Las resinas oligoméricas se caracterizaron preliminarmente mediante analisis termogravimétrico (TGA) y
calorimetria diferencial de barrido (DSC). Estas resinas oligoméricas poseian propiedades quimicas diferentes
a las de la materia prima del PE original. La Figura 3A-Figura 3B contrastan los patrones de descomposicién
entre la resina oligomérica (Figura 3A) y el PE (Figura 3B).

La Figura 4 muestra que mientras que la pelicula de PE del residuo tiene una cristalinidad alrededor de 120°C,
el producto de resina ha perdido la cristalinidad.

Ejemplo 9

La materia prima para este ejemplo fue 10 g de polietileno y 100 g de acido nitrico acuoso al 70 % en peso. La
reaccion por lotes se llevo a cabo durante 9 horas a 120°C y presion atmosférica. Los productos fueron acidos
dicarboxilicos (50-65 % en peso) y una fraccién separada (35-50 % en peso) que contenia otros componentes,
incluyendo acidos dicarboxilicos sustituidos con nitro. Los acidos dicarboxilicos se separaron mediante
destilacion del filtrado de reaccion seguida de evaporacion para eliminar la mayoria del acido nitrico acuoso.
La Tabla 7 proporciona los intervalos de varios acidos dicarboxilicos que se encontraron en esa fraccion.

Tabla 7
Acido dicarboxilico % en peso
Acido oxdlico (C2) 0-10 %
Acido malénico (C3) 0%
Acido succinico (C4) 5-18 %
Acido glutérico (C5) 8-28 %
Acido adipico (C6) 10-29 %
Acido pimélico (C7) 10-20 %
Acido subérico (C8) 9-20 %
Acido azelaico (C9) 8-13%
Acido sebécico (C10) 1-10 %
Acido undecanodioico (C11) 1-8 %
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Acido dodecanodioico (C12) 0-5%
Acido tridecanodioico (C13) 0-4 %
Acido tetradecanodioico (C14) 0-2 %
Acido pentadecanodioico (C15) 0-0,4 %

Ejemplo 10

Un matraz de fondo redondo de 250 mL equipado con una barra de agitacion magnética se cargd con 10 g de
polietileno y 100 g de HNOs al 67 % en peso. El matraz de reaccion estaba equipado con un termémetro de
vidrio, se colocé sobre una placa de calentamiento IKA con control de temperatura y se unié a un condensador
de agua. El matraz de reaccién se agité a la velocidad méaxima de agitacion (ajuste de 2000 RPM) y se calenté
a una temperatura de reaccioén deseada. El comienzo del tiempo de reaccién se marco una vez que se alcanzé
la temperatura deseada (~15 — 20 min). Después del tiempo de reaccion, se apag6 el calentador, se levanté el
matraz de reaccion del calentador y se enfrid rapidamente mientras se agitaba (~15 — 20 min). La mezcla final
(corriente de producto acuoso) se filtré a través de un papel de filtro en un embudo Hirsch en un vaso de
precipitados de 250 mL. El filtrado recogido en el vaso de precipitados de 250 mL se evapord en una placa
calefactora a 75°C para obtener el producto de acido dicarboxilico crudo. El &cido dicarboxilico crudo se
someti6 a analisis de GC para determinar la composicion del acido dicarboxilico y a analisis de LC para
determinar la composicién adicional del producto. Los resultados se muestran en la Tabla 8.

Tabla 8
Acido dicarboxilico % en peso
Acido oxalico (C2) 0%
Acido malénico (C3) 0%
Acido succinico (C4) 10-11 %
Acido glutarico (C5) 15-18 %
Acido adipico (C6) 16-18 %
Acido pimélico (C7) 15-17 %
Acido subérico (C8) 13-15%
Acido azelaico (C9) 10-12 %
Acido sebacico (C10) 5-9 %
Acido undecanodioico (C11) 3-6 %
Acido dodecanodioico (C12) 1-3 %
Acido tridecanodioico (C13) 0,5-1,5%
Acido tetradecanodioico (C14) 0-0,2 %
Acido pentadecanodioico (C15) 0-0,2 %

Ejemplo 11

Se afiadio polietileno puro en polvo a un vaso de precipitados y se afiadié acido nitrico acuoso al 67 % en peso
en una proporcion en masa de nitrico acuoso a polietileno de 10:1. La mezcla se calenté a 120°C durante 6
horas y se tom6 una muestra para su analisis mediante cromatografia de liquidos acoplada a espectrometria
masas cuadrupolo-tiempo de vuelo (QTOF-LCMS). Los principales compuestos detectados fueron acidos
dicarboxilicos y sus productos de nitracién. Las Figuras 22A-C proporcionan un compendio de los resultados
de LCMS para la muestra.

Ejemplo 12

Para preparar los ésteres metilicos de los acidos dicarboxilicos para el andlisis, en un vial de centelleo de 20 mL,
se disolvieron ~60 mg de muestra en ~6 g de MeOH, se afiadieron ~200 uL de AcCl. (La adicién de AcCl es
exotérmica y, por lo tanto, la adicién se realiza gota a gota a pequefia escala y en un bafio de hielo a gran escala).
La concentracién objetivo para la solucion anterior se fijo en ~10000 ppm. Si era >10000 ppm, se realiz6 la dilucién
requerida. Se transfirid ~1 mL de la disolucién, con ~10000 ppm de muestra, a un vial de 8 mL. Y se afiadieron
175 mg de Na2S04 anhidro. La mezcla se colocé en un horno a 40°C o en una placa calefactora durante 1
hora. Después de 1 hora, la mezcla se enfrié a temperatura ambiente y se realiz6 una diluciéon de 40x. Para
cada dilucién y preparacion de la disolucion se registraron las masas y densidades para poder calcular sus
respectivos voliumenes. Los resultados se muestran en la Figura 23.

Ejemplo de referencia 13
Este ejemplo muestra el efecto de la presion y la temperatura sobre los productos de reaccién.

Se afiadieron 2 gramos de polvo de polietileno (PE) y 20 gramos de acido nitrico al 25 % (proporcion de PE a
acido nitrico de 1:10) a un revestimiento de vidrio de 100 mL. El revestimiento se cargd en un recipiente de
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reactor Parr de 100 mL fabricado de material Carpenter 20 resistente a la corrosion y se sujetoé con abrazaderas
a la cabeza del reactor. El reactor Parr estaba equipado con lineas de gas para afiadir gases, un manémetro,
un sensor de presion digital, un agitador magnético, un termopar y un calentador ceramico. Se utilizé un
controlador para controlar el calentamiento y la agitacion en el reactor.

Se purgd el gas nitrégeno tres veces para eliminar cualquier oxigeno/aire que pudiera haber dentro del
recipiente. Después, se presurizd el recipiente y se realizd una prueba de fugas para detectar cualquier fuga,
indicada por una caida de presién con el tiempo. Se repararon las fugas y se repitié la prueba de fugas hasta
que no se detectaron fugas y después se despresuriz6 el reactor.

El calentador (ajustado de 120°C a 180°C) y el agitador (ajustado a 300 RPM) se encendieron mediante el
controlador. A medida que la temperatura dentro del recipiente de reaccion alcanzaba la temperatura deseada
(~ 15-20 min), se registro el tiempo de inicio y la reaccién se prolongé durante 6 horas. (Dado que se trataba
de un sistema cerrado, a medida que aumentaba la temperatura, la presién dentro del recipiente de reaccion
también aumentaba debido al aumento del volumen de liquido y la generacién de gases).

Una vez completada la reaccién, el recipiente de reaccién se enfri6 mediante un ventilador externo a
temperatura ambiente (aproximadamente 20-30 min). Después, se ventilaron los gases y se purg6 el nitrégeno
para eliminar los gases restantes antes de abrir el reactor.

La mezcla de productos, que contenia una corriente sélida (PE sin reaccionar o reaccionado de manera
incompleta) y una corriente liquida (acido dicarboxilico disuelto en acido nitrico), se separé mediante filtracién
por gravedad. El &cido nitrico diluido en la corriente liquida se eliminé mediante destilacién y los sélidos
restantes (que contenian el &cido dicarboxilico} se analizaron utilizando GC-MS. Los resultados se muestran
en la Figura 24 y la Tabla 9 a continuacion.

Tabla 9
Temp (°C) % de rendimiento de acido dicarboxilico
120 28 %
130 38 %
140 39 %
150 42 %
160 39 %
180 25 %

Tal y como se muestra en la Figura 24 y la Tabla 9, el % de rendimiento de acido dicarboxilico (gramos de
acido dicarboxilico producidos por gramo de alimentacién de PE) aument6 con el aumento de la temperatura
de 120°C a 150°C. Se cree que esto se debe a que las temperaturas mas altas ayudaron a la descomposicion
del PE en productos de &cido dicarboxilico. Un aumento adicional de la temperatura de 160°C a 180°C
disminuyé el % de rendimiento de acido dicarboxilico ya que estas temperaturas mas altas pueden haber
convertido aun mas el acido dicarboxilico en gases y otras especies no deseadas.

A una concentracién de acido nitrico mas baja, las reacciones a presion pudieron producir mas acido
dicarboxilico que las reacciones realizadas a presion atmosférica con una concentracién de acido nitrico mas
alta. A modo de comparacion, un experimento a reflujo a presion atmosférica (acido nitrico al 70 %, relacion de
PE a acido nitrico de 1:10, 6 h, 120°C, 0 atm) dio como resultado un rendimiento de acido dicarboxilico del 29
%, mientras que una reaccién a presién (acido nitrico al 25 %, relacién de PE a &cido nitrico de 1:10, 6 h,
150°C, 34,02 atm - 500 Psi) dio como resultado un rendimiento de acido dicarboxilico del 42 %, con
concentraciones notablemente mas altas de acidos dicarboxilicos de cadena mas corta (véanse los datos en
la Tabla 10 a continuacién).

Tabla 10
c4 c5 c6 c7 | c8 | co |cto|c11| c12 | c13 | c14 | ©15
Experimento | yq0, | 479, 19% | 18% | 15% [ 11% | 4% | 2% | 07% | 0,3% | 0,04% | 0,00%
areflujo
Prueba de

presic’)n a 40 % 27 % 19 % 10 % 4% 1% 0% [ 0% 0% 0% 0% 0%
150°C
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REIVINDICACIONES

1. Un método para la descomposicién de residuos plasticos, en donde los residuos plasticos contienen
polietileno, que comprende:

a. afiadir residuos plasticos a un recipiente de reaccion,
b. afiadir &cido nitrico acuoso (HNQO3) al recipiente de reaccion para dar una mezcla

en donde el acido nitrico tiene una concentracion de aproximadamente 67 a aproximadamente 70 % en
peso, en donde "aproximadamente” significa el nimero indicado + 10 %,

en donde la proporcién en peso entre residuos plasticos y acido nitrico acuoso es de 1:10 a 1:100,

c. someter la mezcla obtenida en b. a las condiciones eficaces para descomponer los residuos plasticos para
producir los productos de descomposicion,

en donde los productos de descomposicién comprenden:

i. &cido succinico, acido glutarico, acido adipico, acido pimélico y acido azelaico, y

ii. al menos uno de los acidos dicarboxilicos de Cs-C2o sustituidos con un solo grupo nitro,
o las sales o ésteres de los mismos.

2. El método de la reivindicacién 1, en donde al menos un acido dicarboxilico de Cs-Coo sustituido con un solo
grupo nitro es (1) acido nitro subérico, acido nitro azelaico, acido nitro sebacico, acido nitro undecanodioico,
acido nitro dodecanodioico, acido nitro brasilico, acido nitro tetradecanodioico, acido nitro pentadecanodioico
acido nitro hexadecanodioico, acido nitro heptadecanodioico, acido nitro octadecanodioico, acido nitro
nonadecanodioico o acido nitro icosanodioico, o las sales o ésteres de los mismos; o (2) acido 2-nitro subérico,
acido 2-nitro azelaico, acido 2-nitro sebacico, acido 2-nitro undecanodioico, acido 2-nitro dodecanodioico, acido
2-nitro  brasilico, acido 2-nitro tetradecanodioico, acido 2-nitro pentadecanodioico, acido 2-nitro
hexadecanodioico, acido 2-nitro heptadecanodioico, &acido 2-nitro octadecanodioico, acido 2-nitro
nonadecanodioico o acido 2-nitro icosanodioico, o las sales o ésteres de los mismos.

3. El método de la reivindicacién 1 o 2, en donde las condiciones eficaces comprenden un intervalo de
temperatura de aproximadamente 60°C a aproximadamente 200°C, en donde “aproximadamente” significa el
nimero indicado * 10 %.

4. El método de una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, en donde las condiciones eficaces comprenden
una presion inicial de 0-68,05 atm (0-1000 psi).

5. El método de una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, que comprende ademas afiadir al menos un
catalizador en estado sélido al recipiente de reaccion.

6. El método de la reivindicacién 5, en donde el al menos un catalizador en estado sélido es una zeolita, allimina,
fosfato de silicio y aluminio, circona sulfatada, éxido de zinc, 6xido de titanio, 6xido de circonio, éxido de niobio,
carbonato de hierro, carburo de calcio 0 combinaciones de los mismos.

7. El método de una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, en donde las condiciones eficaces comprenden
un proceso por lotes con un tiempo de residencia en el recipiente de reaccion de aproximadamente 1 hora a
aproximadamente 10 horas, en donde "aproximadamente" significa el nimero indicado + 10 %.

8. El método de una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7, en donde las condiciones eficaces comprenden
un proceso por lotes con un tiempo de residencia en el recipiente de reaccion de aproximadamente 3 horas a
aproximadamente 6 horas, en donde "aproximadamente" significa el nimero indicado + 10 %.

9. El método de una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8, en donde las condiciones eficaces comprenden
un proceso continuo.

10. El método de la reivindicacién 9, en donde el proceso continuo comprende la adiciéon continua de residuos
plasticos y acido nitrico acuoso al recipiente de reaccién y la eliminacion continua de los productos de
descomposicion.

11. El método de una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 10, que comprende ademas aislar los productos
de descomposicion.
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12. El método de la reivindicacién 11, en donde los productos de descomposicion se aislan mediante la
eliminacién de los productos insolubles.

13. El método de la reivindicacién 12, en donde la eliminacién de los productos insolubles es mediante filtracion.

14. El método de una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 13, que comprende ademas la evaporacion del
disolvente.
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