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RESUMEN

TITULO: ANALISIS DE LA PRODUCCION DE ACEITE Y CHAR POR PIROLISIS INTERMEDIA
DEL CAUCHO PROVENIENTE DE LLANTAS USADAS*

AUTOR: SILVIA JULIANA MONCADA DIAZ**

PALABRAS CLAVES: Rendimiento, aceite, char, metodologia simplex, estudio paramétrico,
temperatura, tiempo de reaccion, tamafio de particula.

CONTENIDO: El presente trabajo da a conocer los resultados del analisis de la produccién de
aceite y char por pirdlisis intermedia del caucho proveniente de llantas usadas de vehiculos. Para
llevar a cabo la experimentacién inicialmente adopt6 la metodologia simplex y posteriormente se
realizé un estudio paramétrico para definir las condiciones de operacién para las variables:
temperatura, tiempo de reaccion y tamafio de particula. Se llevaron a cabo 11 pruebas
experimentales por duplicado, con el fin de analizar la influencia de las variables seleccionadas
sobre los rendimientos de aceite y char. Se obtuvo un rendimiento maximo de aceite de 52,56%p/p
bajo las condiciones de operacién: temperatura 637°C, tiempo de reaccién 20 min, tamafio de
particula 2,3 mm y un rendimiento maximo de char de 50,09%p/p bajo las condiciones de
operacién temperatura 500°C, tiempo de reaccion 100 min, tamafio de particula 0,925 mm. El
ANOVA indic6 que la temperatura es a variable mas influyente sobre los rendimientos de aceite y
char, mientras que el tamafio de particula no tiene ninguna significancia sobre los mismos. En
promedio, se obtuvo un char con un area superficial especifica de 85 m?/g, con un contenido de
carbono fijo de 78,55%p/p y un aceite con un poder calorifico superior de 42,94 MJ/kg, una
densidad real de 0,948 g/mL, una viscosidad de 2,29,10 Pa*s y una acidez de 0.961 mg NaOH/g.

* Trabajo de grado

** Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Director: Ph.D. Debora
Alcida Nabarlatz. Codirector: Ing. Rolando Andrés Acosta Fernandez.
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ABSTRACT

TITLE: PRODUCTION ANALYSIS OF OIL AND CHAR BY MIDDLE PYROLYSIS FROM RUBBER
USED TIRES”

AUTHOR: SILVIA JULIANA MONCADA DIAZ**

KEYWORDS: Performance, oil, char, simplex method, parametric study, temperature, reaction
time, particle size.

DESCRIPTION: This study presents the results of the analysis of the production of oil and char by
pyrolysis intermediate rubber tires from vehicles. To carry out experimental methodology initially
adopted simplex and subsequently conducted a parametric study to define the operating conditions
for the variables: temperature, reaction time and patrticle size. 11 duplicate experimental tests were
performed in order to analyze the influence of selected variables on the yields of oil and char. We
obtained a maximum oil yield of 52,56% w/w under operating conditions: temperature 637°C,
reaction time 20 min, particle size 2.3 mm and a maximum yield of char of 50,09% w/w under the
conditions operating temperature 500°C, reaction time 100 min, particle size 0,925 mm. ANOVA
indicated that the temperature is most influential to floating oil yields and char, while the particle
size has no significance on them. On average, we obtained a char with specific surface area of 85
m?/g with a fixed carbon content of 78,55% w/w and oil with a calorific value of 42,94 MJ/kg, a real
density of 0,948 g/mL, a viscosity of 2,29x102 Pa*s and an acidity of 0,961 mg NaOH/g.

* Degree Work. Research Mode.
“* Physical-Chemical Engineering Faculty. Chemical Engineering School. Director: Ph.D. Debora
Alcida Nabarlatz. Codirector: Ing. Rolando Andrés Acosta Fernandez.
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INTRODUCCION

En los Ultimos afios, el crecimiento de la poblacién mundial ha generado un
aumento significativo en la producciéon de desechos soélidos altamente
contaminantes y por tanto su degradacion representa un problema econémico y
ambiental en todo el mundo. Las llantas de vehiculos desechadas son un claro
ejemplo de esto; en el mundo se producen aproximadamente 1 billon de unidades
(de desecho) en el afio, y en Colombia se calcula la producciéon anual de 200.000
unidades de las mismas [Marin et al.,, 2012], las cuales, en su mayoria son

guemadas a cielo abierto o incineradas en hornos industriales.

Debido a la estructura compleja de las llantas, éstas son casi imposibles de
reciclar, ya que estan compuestas por una mezcla de diferentes elastbmeros, tales
como caucho natural, caucho sintético (butadieno), copolimero de estireno-
butadieno (matriz polimérica de la llanta) y una variada cantidad de aditivos
guimicos como el negro de carbono, azufre y 6xido de zinc [Mui et al., 2010] que le
proporcionan su caracteristica resistencia. La composicion tipica de una llanta se

muestra en la tabla 1.

En principio, las llantas usadas no representan ningun peligro, pero su disposicion
final de manera inapropiada o su produccién en grandes cantidades, puede
contaminar gravemente el planeta. Los métodos de eliminacion de estos desechos
sélidos no biodegradables son una preocupacion para la conservacion del medio
ambiente, es por esto que se han determinado diferentes opciones para el
tratamiento de las llantas que han finalizado su vida util, tales como la fabricacion
de parques infantiles, jardineras, asfalto para autopistas y pasto sintético para
canchas deportivas. Sin embargo, dichos métodos de reciclaje no son suficientes
para abarcar la gran demanda de llantas de desecho, por esto, se han estudiado y
desarrollado alternativas a nivel industrial para el tratamiento termoquimico y fisico

de las mismas y su posterior aprovechamiento.
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TABLA 1. Composicion tipica de la llanta.

COMPONENTE % p/p
SBR* 62,1
Negro de Carbono 31,0
Aceite Extendedor 1,9
Oxido de Zinc 1,9
Acido Esteérico 1,2
Azufre 1,1
Aceleradores 0,7

Fuente: [Zabaniotou, et al., 2003]
*Caucho de estireno-butadieno

La disminucién de las reservas de combustibles fosiles estd generando un
problema dada su limitacién por su naturaleza no renovable. En este sentido, es
clara la carencia de combustible, por lo tanto, las llantas son una buena alternativa
para obtener energia. Es importante tener presente que la materia prima para la
produccion de llantas depende de la industria del petroleo, ademas, estan
compuestas principalmente por caucho con un valor calorifico de 33 MJ/kg
[Ospina, et al., 2011], el cual se puede aprovechar mediante tratamientos
termoquimicos diferentes a la incineracion, como lo son la pirélisis y la

gasificacion, siendo mas eficientes y amigables con el medio ambiente.

La pirolisis es un proceso de descomposicion térmica de materia organica y todo
tipo de materiales en ausencia de oxigeno, para obtener productos de menor peso
molecular como liquidos, gases y residuos solidos, que pueden ser utiles como
combustibles o materias primas para la industria petrolera y de productos
guimicos. La técnica permite reducir volumenes de materiales no biodegradables y
recuperar de éstos, nuevos productos. La ausencia de oxigeno permite disminuir
las emisiones de gases NOx y SOx [Ospina et al., 2011], siendo ésta la principal
caracteristica del proceso, debido a que estos gases son altamente contaminantes

y perjudiciales para la salud de los seres vivos del planeta.

El proceso de pirdlisis consiste en descomponer la llanta mediante el
calentamiento de fragmentos de ésta (1,2 y 2 mm) a temperaturas entre los 400 y

600°C, en atmosfera inerte, generalmente nitrdgeno o helio. La degradacién
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térmica del material produce una descomposicion donde los elementos organicos
volatilizables (principalmente cadenas de caucho) se descomponen en gases Yy
liguidos (aceite de pirdlisis y gas de sintesis), y los elementos inorganicos
(principalmente acero y negro de carbono no volatil), permanecen como residuos
sélidos [Cano, et al, 2008]. El aceite derivado es una mezcla de parafinas, olefinas
y compuestos aromaticos que posee un alto poder calorifico (~ 43 MJ/kg) [San
Miguel et al., 1998], que se puede usar directamente como combustible o puede
ser afladido a las materias primas de la refineria del petroleo y puede llegar ser
una fuente importante para el refinado de productos quimicos. Los gases también
son (tiles como combustibles por su alto poder calorifico que se encuentra
alrededor de los 40 MJ/kg [Flores et al., 2012] e incluso se pueden utilizar como
combustible del mismo proceso de pirdlisis, asi como el char obtenido se utiliza
como negro de carbono o como precursor en la fabricacion de carbon activado
para la absorcion de contaminantes. La tabla 2 presenta los rendimientos de los

productos obtenidos por algunos autores.

TABLA 2. Productos de la pirdlisis y sus rendimientos

Temperatura Tamafo Rampa RENDIMIENTO
FUENTE F[)°C] particula | Calentamiento (Yp/p)
[mm)] [°C/s] Aceite | Char | Gas
Teng et al.,
1995 500 3 0,3 55 38 7
San Miguel
ctal. 1998 500 <0,42 0,08 53 42 5
Cano et al.,
2008 300 10 - 33 35 20
Raj et al.,
5013 400 0,71-1 700 45 38 16

A temperaturas superiores a 500°C se observa una disminucion del rendimiento
del char, lo que se traduce en rendimientos mas altos para el aceite y los gases no
condensables de la pirdlisis [San Miguel et al., 1998]. Se ha reportado que los

incrementos en el rendimiento del char producido aumentan con la disminucién en
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la temperatura y con la velocidad de calentamiento de la pirdlisis. Por otro lado, el

rendimiento del aceite se maximiza cuando se aumenta la temperatura y se

disminuye la velocidad de calentamiento [Teng, et al., 1995]. Los productos

obtenidos mediante pirdlisis y sus caracteristicas dependen de la fuente de

alimentacién, las condiciones experimentales (temperatura, tiempo de reaccion,

velocidad de calentamiento, tamafio de particula) y de las caracteristicas

especificas del sistema empleado [Cano, et al., 2008]. Asi mismo, el tipo de

pirdlisis, ya sea, rapida, intermedia o lenta, influye de manera directa en los

rendimientos obtenidos para los productos. La figura 1 muestra los posibles tipos

de pirdlisis.

0
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O FLASH
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Aceite ~38-55%p/p
Char ~33-38%p/p
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FIGURA 1. Tipos de pirdlisis.
Fuente: [Teng, et al., 1995; Longoria, et al., 2009]
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aprovechamiento y valorizacion de este residuo, evitando asi la disposicion final al

medio ambiente.
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1. OBJETIVOS

1.1.1 OBJETIVO GENERAL

Produccién de char y aceites combustibles a partir de llantas en desuso de
vehiculos, mediante pirdlisis intermedia de este residuo en condiciones que

maximicen el rendimiento de ambos productos.

1.1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Evaluar el efecto de parametros de proceso tales como la temperatura, el tamafio
de particula y tiempo de reaccion sobre los productos obtenidos del proceso de

pirdlisis.

Caracterizar el char y el aceite combustible obtenidos del proceso de pirdlisis con

el fin de definir sus propiedades fisicas y estructurales.
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2. METODOLOGIA

En este capitulo se describen los pasos y las etapas que se llevaron a cabo en el
proceso de produccibn de char y aceites combustibles mediante pirdlisis
intermedia de caucho proveniente de llantas usadas para la maximizacion de los

productos obtenidos.

2.1 DESCRIPCION DEL PILOTO DE PIROLISIS

El reactor empleado es un reactor de pirdlisis tubular vertical, con una longitud de
54 cm elaborado en acero inoxidable 316L, con diametros interno y externo de 3,5
y 3,9 cm respectivamente. Cuenta con dos rejillas, una de entrada y otra de salida
para evitar el arrastre de material sélido. El calentamiento del reactor se garantiza
gracias a un horno tubular, equipado con una resistencia eléctrica, que tiene una
potencia maxima de 2400 W a 220 V, elaborado en ladrillo refractario con carcasa
de acero inoxidable y que maneja rampas de calentamiento de 30°C/min en
promedio. El sistema de pirdlisis cuenta con medidores de temperatura en tres
puntos del reactor, un sistema de enfriamiento de gases compuesto por dos
trampas de condensacion para gases, un medidor de flujo de gases y un medidor

de presion.

El gas inerte (N2), es alimentado por la parte inferior del reactor a una presion de
trabajo de 1 bar relativo, con un flujo estandarizado de 200 mL/min. En el interior
del reactor, en lecho fijo, se lleva a cabo el proceso de pirdlisis de las llantas
previamente trituradas a temperaturas entre los 500°C y 640°C. Posteriormente,
los gases y vapores de pirdlisis son arrastrados por el gas inerte hacia la tuberia
de salida del reactor que cuenta con un cordén de calentamiento que evita la
condensacion de los mismos. Luego, son dirigidos al sistema de enfriamiento de

gases mediante el by-pass que los conduce a las trampas de enfriamiento.

20



Estas trampas estan elaboradas en acero inoxidable, selladas herméticamente, y
cargadas con hielo. En las trampas de enfriamiento se recupera el aceite de
pirdlisis producto de la condensacion de los gases del proceso y los gases no
condensables son arrastrados hacia la salida, los cuales pasan por un manémetro

gue permite controlar la presion dispersandose finalmente hacia la atmésfera.

2.2 CARACTERIZACION DE LA MATERIA PRIMA

La materia prima fue obtenida de Illantas trituradas utlizadas para el
mantenimiento de canchas sintéticas. La caracterizacion de materia prima se
enfocO en 4 procedimientos especificos: tamizado, analisis proximo, analisis

elemental y calculo de la densidad aparente.

Para iniciar, se realizo la separacion de 40 kg de materia prima en un equipo de
tamizado, en un equipo marca Sieve Shaker equipado con 6 mallas numero 12,
16, 18, 20 y 35, con el fin de conseguir 6 diferentes tamafos de particula de llanta
triturada. La granulometria obtenida fue: <0,5 mm, 0,5-0,85 mm, 0,85-1.0 mm, 1,0-
1,18 mm, 1,18-1,70 mmy >1,70 mm.

El analisis proximo se realizdé una balanza de termogravimetria ATG 2050, marca
TA Instruments. Para ello se emplearon 18,9840 mg de muestra de llanta triturada

y el andlisis se realizé bajo la norma ASTM D7582.

El andlisis elemental se realizo en el Grupo de Quimica de Recursos Energéticos y
Medio Ambiente — QUIREMA®. La muestra de llanta se analiz6 por triplicado en un
equipo de analisis elemental marca LECO, modelo TruSpec Micro siguiendo la
norma ASTM D-5373-08.

! Quimica en Recursos Energéticos y Medio Ambiente — QUIREMA, Universidad de Antioquia,
Medellin, Colombia.
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Por dltimo, para determinar la densidad aparente de la llanta triturada, se midi6 el
peso de un volumen determinado en una probeta graduada por triplicado y se

obtuvo un promedio.

2.3 ETAPA DE EXPERIMENTACION

En esta etapa se describe paso a paso la puesta en marcha y el proceso de
experimentacion de este estudio. Se realizaron experimentos por duplicado
modificando las condiciones de operacion de las variables involucradas en el
proceso: temperatura, tiempo de reaccién (tR) y tamafio de particula (TP). La tabla
3 reporta los rangos establecidos para dichas variables.

TABLA 3. Condiciones de operacion

Variable Rango
Temperatura [°C] 500-640
Tiempo de reaccion [min] 20-180
Tamaio de particula [mm] 0,9-2,3

La seleccion de las condiciones de operacion para las variables del proceso se
realizo siguiendo lo reportado por varios autores en la literatura. Todas las pruebas
se llevaron a cabo a una presion de 1 bar relativo y con un lecho fijo de 15 cm de

altura.

2.3.1 PRUEBAS EXPERIMENTALES

Antes de iniciar con la experimentacion, se realizaron una serie de pruebas con el
fin de darle reproducibilidad a los resultados y obtener cierres de balance de masa
en 95%p/p.

Se realizaron un total de 11 pruebas experimentales por duplicado (SP1-SP11).

Inicialmente, se empledé la metodologia simplex (Anexo B) con 4 pruebas
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aleatorias (SP1-SP4) para identificar las mejores condiciones de operacién para
las deméas pruebas a realizar. La metodologia simplex aplicada en este trabajo
comprendié un espacio factorial de 3 dimensiones: temperatura (T), tiempo de
reaccion (tR) y tamafio de particula (TP), mientras que la variable de respuesta fue
el rendimiento del char. Posteriormente se llevé a cabo un estudio paramétrico
donde se redefinieron las condiciones de operacion que permitieran verificar de
manera mas precisa la influencia de las variables del proceso (temperatura,

tamafo de particula y tiempo de reaccion) en tres puntos.

La puesta en marcha del equipo y el proceso de experimentacién se realizaron
siguiendo los protocolos de operacion de la unidad piloto reportados en el anexo
A. Se cuantificaron los resultados obtenidos de char y aceite mientras que el gas
fue obtenido por diferencia con el balance de masa considerando un porcentaje de

pérdidas inherentes al proceso del 5%.

2.4 CARACTERIZACION DE LOS PRODUCTOS DE PIROLISIS OBTENIDOS

En esta etapa se realizo la caracterizacion del char y el aceite obtenidos en la
pirolisis. No fue posible caracterizar el gas producido en el proceso debido a que

no se contaba con el equipo de caracterizacion requerido.

2.4.1 CARACTERIZACION DEL CHAR

Para la caracterizacion del char se realiz6 el analisis préximo, medicion de la

densidad aparente y del area superficial especifica de los char obtenidos.

El analisis proximo del char obtenido se realizd en una balanza de

termogravimetria ATG 2050, marca TA Instruments bajo la norma ASTM D7582.

El area superficial especifica se llevé a cabo mediante la técnica de adsorcién de

N2 utilizando la isoterma BET. El andlisis realiz6 usando nitrogeno gaseoso a 1
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atm de presion en un bafio de nitrégeno liquido a temperatura de -196°C en un
equipo NOVA 1200. Este analisis se realizdé en el Centro de Investigacion en
Catdlisis — CICAT?.

Por ultimo, para determinar la densidad aparente se midi6 el peso de un volumen

determinado en una probeta graduada por duplicado y se obtuvo un promedio.

2.4.2 CARACTERIZACION DEL ACEITE

Para la caracterizacion del aceite se llevaron a cabo mediciones de su poder

calorifico superior (PCS), viscosidad, densidad real y acidez.

La determinacion del PCS del aceite se realizo en el Centro de Investigacion en
Ciencia y Tecnologia en Recursos Energéticos — CICT?. El andlisis se llevé a cabo
en una bomba calorimétrica de marca Parr 6200 siguiendo la norma ASTM D5865.

La densidad real del aceite se determinG por gravimetria utilizando un picnémetro
de 5 mL. La acidez del aceite se midi0 mediante una titulacion acido-base con
hidroxido de sodio segun la norma UNE-EN ISO 660.

Finalmente la medicion de la viscosidad se llevo a cabo en un viscosimetro de
marca Brookfield con camara para baja viscosidad empleando 12 mL de aceite,
con revoluciones intermedias y a temperatura ambiente (25°C), en el Centro

Integrado de Laboratorios de la Escuela de Ingenieria Quimica de la UIS.

2 Centro de Investigacion en Catdlisis — CICAT, Parque Tecnoldégico Guatiguard, Universidad
Industrial de Santander — UIS, Municipio de Piedecuesta, Colombia.

3 Centro de Investigacion en Ciencia y Tecnologia en Recursos Energéticos — CICT-Energias,
Parque Tecnolégico Guatiguara, Universidad Industrial de Santander — UIS, Municipio de
Piedecuesta, Colombia.
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3. ANALISIS DE RESULTADOS

3.1 CARACTERIZACION DE LA MATERIA PRIMA

Después de llevar a cabo el proceso de tamizado de la materia prima para definir
su granulometria se realizé la mediciéon de la densidad aparente de la misma. Se
descartaron los tamafios de particula menores ya que no serian Utiles en la

experimentacion. Los resultados obtenidos se reportan en la tabla 4.

TABLA 4. Densidad aparente y granulometria de la materia prima.

Tamafo de Particula Densidad Aparente
[mm)] [g/mL]
0,85-1,00 0,3477+0,0007
1,00-1,18 0,3734+0,0008
1,18-1,70 0,3462+0,0014
>1,70 0,3435+0,0010

Los resultados del analisis proximo (Anexo D) y elemental se presentan en la tabla
5. Estos son similares a los valores reportados por algunos autores en la literatura
[Teng et al., 2000, Ko et al., 2004 y Raj et al., 2013].

TABLA 5. Andlisis de la llanta triturada.

Analisis Proximo Analisis Elemental
Componente %p/p Componente %p/p
Humedad 1,197 C 80,84
Volatiles 65,41 H 7,52
Carbono Fijo 27,31 S 1,41
Cenizas 6,082 O 2,82
N 1,41
Cenizas 6,00
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3.2 PRUEBAS EXPERIMENTALES
3.2.1 ETAPA 1: METODOLOGIA SIMPLEX

Para dar inicio al proceso de pirdlisis de las llantas, se desarrollaron 4 pruebas por
duplicado (SP1-SP4) en las condiciones de operacion establecidas con base en la
revision hecha en la literatura (ver tabla 6). Una vez analizados estos datos, se
empled la metodologia simplex para definir el siguiente punto experimental SP5.
Los resultados arrojados por el método simplex para esta nueva muestra fueron:
temperatura de 637°C, tiempo de reaccién de 20 min y tamafio de particula de 2,3

mm. Bajo estas condiciones se obtuvo un rendimiento de char de 39,51%p/p.

Para continuar con el método simplex, el siguiente punto experimental determind
una temperatura de 500°C, un tiempo de reaccion de 180 min y un tamafio de
particula de 0,925 mm para llevar a cabo el experimento. Al observar que estas
condiciones correspondian a las del punto SP1 previamente establecido, se
concluyé que el simplex se convertia en un ciclo y por lo tanto no era la
metodologia correcta para llevar a cabo la experimentacion. La tabla 6 muestra las
condiciones y resultados obtenidos de las 5 pruebas iniciales. En el anexo C se

reportan los resultados completos del simplex.

TABLA 6. Condiciones y resultados de las 5 pruebas iniciales.

Condiciones Operacion Rendimiento
Prueba T TP tR Aceite Char Gas
[°C] [mm] [min] [%p/p] [%p/p] [%p/p]
SP1 500 0,925 180 52,50+1,63 | 38,94+2,68 | 8,55+2,68
SP2 535 1,090 140 51,42+0,06 | 39,61+0,18 | 8,97+0,13
SP3 570 1,440 100 49,80+0,89 | 40,11+0,05 | 10,10+0,84
SP4 600 1,900 60 50,44+0,41 | 39,80+0,17 | 9,76+0,24
SP5 637 2,300 20 52,56+0,97 | 39,51+0,03 | 7,93+1,00

* T =Temperatura, TP=Tamafio de particula, tR= Tiempo de reaccién
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3.2.2 ETAPA 2: ESTUDIO PARAMETRICO

Al notar que no existian diferencias considerables en los rendimientos de aceite y
char obtenidos en las 5 pruebas iniciales (debido principalmente a la cercania de
los datos con el éptimo), se propuso y se llevo a cabo un estudio paramétrico en el
qgue se reestablecieron las condiciones de operacion (SP6-SP11) para lograr el
objetivo propuesto. En la tabla 7 se reportan dichas condiciones y los rendimientos
de aceite, char y gas obtenidos en promedio.

TABLA 7. Resultados de la pirdlisis intermedia de la llanta

Condiciones Operacion Rendimiento
Prueba T TP tR Aceite Char Gas

[°C] [mm] [min] [%p/p] [%p/p] [%p/p]
SP6 500 0,925 140 50,92+1,62 | 39,95+2,80 | 9,13+1,18
SP7 500 0,925 100 41,98+1,08 | 50,09+2,02 | 7,94+0,94
SP8 600 0,925 100 47,38+0,36 | 38,48+0,30 | 14,14+0,06
SP9 550 0,925 100 49,91+0,30 | 42,22+1,99 | 7,87+2,29
SP10 550 1,900 100 49,17+0,30 | 40,38+0,26 | 10,45+0,29
SP11 550 1,440 100 47,59+0,51 | 40,35+0,24 | 12,06+0,27

Con el estudio paramétrico se puede observar la influencia de las variables en
estudio (temperatura, tiempo de reaccion y tamafio de particula) sobre los

rendimientos de aceite y char obtenidos del proceso de pirdlisis.

3.2.3 ANALISIS DE VARIANZA ANOVA

Con el fin de determinar la significancia y la influencia de las variables en el
proceso sobre los productos de interés, se realizé un analisis de varianza ANOVA
para los rendimientos de aceite y char obtenidos en las 11 pruebas experimentales
(SP1-SP11) empleando el software Statgraphics Centurion. La tabla 8 presenta un
resumen de los resultados del ANOVA, los cuales permiten determinar la
influencia de las variables involucradas en el proceso: temperatura (T), tamafio de

particula (TP) y tiempo de reaccidon (tR) sobre los modelos de rendimiento de
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aceite y char. En el anexo E se pueden consultar los resultados completos del
ANOVA.

TABLA 8. Andlisis de varianza ANOVA

ACEITE CHAR
Fuente Suma Suma
Valor-p cuadrados Valor-p Cuadrados

Modelo 0,0002 174,848 0,0000 222,494
T 0,0014 30,7607 0,0011 15,3867
T2 0,0007 36,45 0,0232 5,69004
TP 0,1406 4,4959 0,1132 2,45633
T*R 0,1247 4,91894 0,0004 19,7766
TP 0,1603 4,04497 0,1222 2,32718
TP? 0,1301 4,76943 0,2524 1,21634
TP*R 0,5138 0,817381 0,2772 1,09004
tR 0,0626 7,60745 0,0000 46,4687
tR2 0,1028 5,63074 0,0000 61,8698

Al analizar los resultados del ANOVA obtenidos para el modelo de rendimiento de
aceite se puede apreciar que la variable con mas significancia sobre éste
corresponde a la temperatura (T), puesto que su valor-p bajo indica que satisface
el nivel de confianza del 95% y rechaza la hipétesis nula. Seguida de esta, se
encuentra el tiempo de residencia con un valor-p de 0,0626. La variable que
menos influencia al modelo, y que por lo tanto puede ser despreciada es el
tamafo de particula, ya que su valor-p alto de 0,1603 no satisface el nivel de

confianza del 95% y no rechaza la hipoétesis nula.

Para el modelo de rendimiento de char, se aprecia que la variable con mas
influencia y por lo tanto significancia sobre el modelo es el tiempo de residencia
con un valor-p de 0,0000. Asi mismo, se observa un valor-p de 0,0011 para la
temperatura lo que indica que también es influyente sobre el rendimiento del char.
Nuevamente se descarta la variable tamafio de particula, ya que el ANOVA

reporta un valor-p alto para ésta.
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3.2.4 INFLUENCIA DEL TAMANO DE PARTICULA

Al concluir las pruebas experimentales se realiz6 el andlisis préximo (anexo F) al
char producido en cada prueba (SP1 a SP11). La figura 2 ilustra el
comportamiento de las variables de proceso y los rendimientos de aceite y char
respecto a la influencia del tamafio de particula a temperatura y tiempo de

reacciéon constante.
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FIGURA 2. Influencia del tamafio de particula sobre la composicion del char y el rendimiento del
aceite y char a temperatura de 550°C y tiempo de reaccién de 100 min.

Como se puede observar, en la figura, los rendimientos de los productos de la
pirélisis no presentan ningun cambio significativo cuando se varia el tamafio de
particula de la materia prima. El tamafio de particula no tiene una significancia
importante sobre el rendimiento del aceite y del char. De igual forma, no se
evidencian grandes modificaciones en la composicién del char obtenido a las

condiciones estipuladas. Esto coincide con el andlisis ANOVA realizado, el cual

29



indicaba que el tamafio de particula no tenia una especial relevancia sobre el

rendimiento de estos productos.

3.2.5 INFLUENCIA DE LA TEMPERATURA

La temperatura segun el ANOVA es la variable de proceso mas influyente sobre el
modelo de rendimiento de aceite y tiene una significancia importante en el
rendimiento del char. En la figura 3 se aprecia la influencia de la temperatura
sobre los productos de pirdlisis.
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FIGURA 3. Influencia de la temperatura sobre la composicion del char y el rendimiento del aceite y
char a tiempo de reaccion de 100 min y tamafio de particula de 0,925 mm

A 500°C se observa que el char obtenido presenta una gran cantidad de
compuestos volatiles, lo cual se ve reflejado en el bajo rendimiento del aceite,
mientras que el rendimiento del char se encuentra cercano al 50%p/p tal como
reportan algunos autores en la literatura [San Miguel et al., 1998 y De Marco, et
al., 2001]. Al comparar los resultados obtenidos al pasar de T=500°C a T=550°C

se puede observar que el rendimiento del char disminuye en un 7,87% y como es
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de esperarse, el rendimiento del aceite aumenta en un 7,94%. Al subir la
temperatura de 550 a 600 °C, se evidencia una disminucion de los rendimientos
de aceite y char de 3,74% y 2,54% respectivamente. Aunque el char obtenido a
600°C aparentemente presenta mejores caracteristicas ya que contiene mas
carbono fijo, menor cantidad de volatiles y el aumento de porcentaje en cenizas no
es significativo, se considera que el char obtenido por pirdlisis a 550°C es
adecuado ya que la diferencia en la composicién no es importante y si evidencia
un gasto de energia mayor en el proceso de pirdlisis.

3.2.6 INFLUENCIA DEL TIEMPO DE REACCION

Segun los resultados del analisis ANOVA realizado, el tiempo de reaccion
empleado para llevar a cabo la pirdlisis es también una variable que influencia los
modelos de rendimiento estudiados. La figura 4 muestra el comportamiento del
rendimiento del char y del aceite en funcion del tiempo de reaccion a temperatura
constante de 500°C.

Se aprecia que a tiempos de reaccion cortos (~100 min), se obtienen bajos
rendimientos de aceite, lo que es consecuencia directa de la gran cantidad de
volatiles presentes en el char comparado con los resultados obtenidos a tiempos
de reaccion mayores. Al comparar los rendimientos del aceite obtenidos a tiempos
de reaccion de 100 y 140 min se observa que el porcentaje de rendimiento del
aceite aumenté en un 8,94%, mientras que el rendimiento del char disminuyé en
un 10,14%. Esto se debe a que a tiempos de reaccibn mas prolongados la
descomposicioén de la llanta en aceite y char es mayor. Asi mismo, el aumento del
rendimiento del aceite se atribuye a que en el char obtenido hay menor presencia

de compuestos volatiles.
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FIGURA 4. Influencia del tiempo de reaccion sobre la composicion del char y el rendimiento del
aceite y char a temperatura de 500°C y tamafio de particula de 0,925 mm.

Si se comparan los resultados obtenidos a 140 y 180 min de reaccion, se puede
apreciar que el rendimiento del aceite aumenta en un 1,58% y el del char
disminuye en un 1,01%, diferencias que no son significativas respecto a la
diferencia en el tiempo de reaccion empleado entre una prueba y otra y que
ademas requieren del consumo de una cantidad de energia mayor que no se
justifica en los resultados obtenidos. Por lo tanto, se puede decir que a tiempos de
reaccion de 140 min se obtienen rendimientos cercanos al 6ptimo, que el carbono
fijo presente en el char se encuentra cerca del 80%p/p y la cantidad de cenizas es
pequefa (~10%p/p).

3.2.7 TENDENCIA DE LOS RENDIMIENTOS DE ACEITE Y CHAR

La figura 5 muestra de forma mas clara la tendencia del rendimiento del aceite y
char durante la pirdlisis. Se aprecia que a bajas temperaturas y tiempos de

reaccion prolongados, se obtiene el rendimiento de aceite mas alto (~54%p/p). A
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bajas temperaturas y tiempos de reaccidon cortos, el rendimiento del aceite

obtenido es menor al 40%p/p.
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FIGURA 5. Tendencia del rendimiento de aceite y char en funcion de las variables temperatura y
tiempo de reaccion.

Es de esperarse entonces que a altas temperaturas y tiempos de reaccion largos,
el rendimiento del char sea bajo (< 35%p/p), y a cortos tiempos de reaccion y

temperaturas bajas el rendimiento del char preparado sea superior a 55 %p/p.

3.3 CARACTERIZACION DE LOS PRODUCTOS OBTENIDOS
Los resultados obtenidos del proceso de caracterizacién de los productos de la

pirolisis se presentan en esta seccion.

3.3.1 CARACTERIZACION DEL CHAR
Los resultados del analisis proximo (cf. anexo F) obtenidos se evidenciaron en las

figuras 2, 3y 4. Alli se muestra el comportamiento de estos resultados en funcion

de las variables de operacion del proceso de pirdlisis.
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El andlisis elemental realizado al char obtenido se muestra en la tabla 9. El char
presenta composiciones de carbono, hidrégeno, nitrégeno y azufre de acuerdo a lo
reportado en la literatura [Galvagno et al, 2002 y Mui, et al., 2010], sin embargo, el
contenido de oxigeno del char analizado es muy superior comparado con el

obtenido por los autores.

TABLA 9. Analisis elemental char de pirdlisis.

Andlisis Elemental
Componente %p/p
C 78,92
H 0,047
N 1,54
S 1,94
O 17,55

Se observa que la cantidad de azufre presente en el char es alta, teniendo en
cuenta que la llanta original contiene 1,41 %p de azufre. Aunque es un valor
menor al reportado en la literatura (2,51 %p/p) [Mui et al., 2010], se puede calcular
gue aproximadamente el 40% del azufre de la llanta inicial se queda presente en

el residuo soélido.

Adicionalmente, se realizd la medida de la densidad aparente (Anexo G) y la
determinacién del area superficial especifica para el char producido en las 11

pruebas experimentales. La figura 7 ilustra los resultados obtenidos.

Como se puede observar, se obtienen areas superficiales entre los 20 y 85 m?/g,
valores superiores a los reportados en la literatura (48 m?/g) para estos casos
[Fernandez et al., 2012]. En las figuras 6(a), 6(b) y 6(c) se aprecia que la cantidad
de compuestos volatiles esta directamente relacionada con el area superficial
desarrollada en el char obtenido. Cuando el char contiene cantidades menores de

compuestos volatiles, el area superficial es mayor. A temperaturas altas (600°C)
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se obtienen areas superficiales por encima de los 80 m?/g, mientras que a

temperaturas de 500°C el area superficial del char es menor.
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FIGURA 6. Resultados de la caracterizacién del char de pirdlisis.

En la figura 6(b) se aprecia que a tiempos de reaccién cortos (100 min) el

desarrollo del area superficial del char es minima, observandoseun maximo
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cuando se alcanzan 140 min de reaccion. Por otro lado, a tiempos superiores a
éste, el &rea superficial del char disminuye, lo que indica que tiempos de reaccion
prolongados en la pirélisis no favorecen el desarrollo del area superficial del char

obtenido.

Finalmente, la figura 6(c) muestra que tamafos de particula menores no favorecen
el desarrollo del area superficial del char mientras que los tamafos de particula

superiores si lo hacen.

3.3.2 CARACTERIZACION DEL ACEITE

La figura 7(a), 7(b) y 7(c) ilustra los resultados obtenidos de las pruebas de

caracterizacion realizadas al aceite de pirdlisis.

Se observa que a pesar de la variacion en las condiciones de operacion de las
pruebas realizadas, no se encuentra una diferencia significativa en los valores
hallados para el PCS. Por esto, se puede decir entonces que el aceite obtenido del
proceso de pirdlisis de las llantas tiene en promedio un PCS de 42,94+0,59 MJ/kg,
lo cual corresponde a lo reportado por algunos autores en la literatura [Torres et
al., 2000 y Raj et al., 2013]. El valor del PCS del diésel comercial es de 45,60
MJ/kg [Staffell, 2011], por lo que al comparar este valor con el obtenido por
pirdlisis intermedia de llantas se observa que son muy similares. Es por esto que
el aceite pirolitico representa una excelente alternativa energética para su uso en

vez del combustible diésel.

Asi mismo, se puede apreciar que la densidad y la viscosidad del aceite no estan
directamente relacionadas con las condiciones de operacion empleadas para
obtenerlo. El aceite de pirdlisis tiene en promedio una densidad real de
948.19+0.05 kg/m3, un valor cercano a la densidad del diésel comercial (837
kg/m?3) [Staffell, 2011]. Por otro lado, tiene una viscosidad promedio de 2,29,10-

340,20 x10 2 Pa*s, valor que se encuentra en el rango de valores de viscosidad
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aceptado para el diésel comercial (1,6 <103y 3,3 10 Pa*s) [Wearcheck Ibérica,
2003]. Se ha reportado que valores altos de viscosidad causan mala atomizacién
del combustible y mala volatilidad lo que lleva a la combustion incompleta si se
utiliza directamente en motores de combustion interna [Raj et al., 2013].
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FIGURA 7. Resultados de la caracterizacion del aceite de pirdlisis.

Al realizar la medicion de la acidez del aceite, se obtuvo un valor de 0,961 mg

NaOH/g. Esto indica que el aceite de pirdlisis producido no esta dentro de los
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valores esperados segun lo reportado en la literatura 'y supera el valor maximo de
acidez aceptado para el diésel comercial, que es de 0,2 mg NaOH/g [Raj et al.,
2013]. Es importante resaltar que la presencia de grandes cantidades de
compuestos acidos en el aceite de pirdlisis ademas de causar un olor

desagradable, es nociva para el medio ambiente y favorece la corrosion.

Finalmente, de acuerdo a los resultados, el aceite obtenido seria una excelente
alternativa energética para su utilizacion total o parcial en motores de combustion
interna.
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4. CONCLUSIONES

En la pirdlisis intermedia de la llanta, la temperatura es la variable méas influyente
sobre la maximizacion de los modelos de rendimiento de aceite y char seguida del
tiempo de reaccion, mientras que el tamafio de particula no tiene ninguna
influencia significativa sobre el desarrollo de los mismos. A temperaturas entre 500
y 550°C, con tiempos de reaccion estimados en el rango de 100 a 140 min, se

logra maximizar los rendimientos de aceite y char de pirdlisis.

Las propiedades fisicas y estructurales (area superficial especifica, densidad,
analisis proximo) del char de pirdlisis se ven influenciadas por las condiciones
experimentales del proceso, mientras que el aceite obtenido tiene en promedio las
mismas caracteristicas (PCS, Densidad, Viscosidad) independientemente del
cambio en estas condiciones. Del proceso de pirdlisis se obtiene char con area
superficial especifica de 85 m?/g con 78,55%p/p de carbono fijo y aceite con

caracteristicas muy similares a las de diésel comercial.

Con la implementacion de tratamientos termoquimicos como la pirdlisis intermedia,
es posible obtener materiales soélidos y combustibles liquidos con alto valor
energético mediante el aprovechamiento de material de desecho como lo son las

llantas usadas de vehiculos.
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ANEXOS

ANEXO A. PROTOCOLOS DE OPERACION

Reactor Gases No

V-g Condensables

Atmdsfera

Trampas de enfriamiento

Nitrégeno

Figura 1 — Anexo A. Piloto de pirdlisis

.  PROTOCOLO DE CARGA DEL REACTOR

Para realizar la carga del reactor se siguen los pasos explicados a continuacion:

i.  Definir el tamafio de particula a utilizar en la prueba.

ii. Calcular la densidad aparente para el tamafio de particula a utilizar; esto se
hace midiendo el peso de un volumen determinado en una probeta
graduada. Se recomienda realizar la medicion por duplicado o triplicado

para minimizar errores de célculo.

iii. Calcular y pesar la cantidad necesaria de materia prima. El calculo se

realiza segun la expresion:
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M= pg, *Ar*h

Donde pap es la densidad aparente del tamafo de particula definido en el
apartado (i) expresada en g/cm®, Ar es el area transversal del reactor
(9,621 cm?) y h corresponde a la altura del lecho (15 cm).

Medir y pesar la cantidad de lana de vidrio* empleada como soporte
superior e inferior del lecho, teniendo en cuenta que el reactor esta dividido
en tres secciones que comprenden: el soporte superior (7 cm), el lecho de

materia prima (15 cm) y el soporte inferior (32 cm).

Soporte
superior {
Lecho de
materia
prima
Soporte
inferior

Primero se carga el reactor por la parte inferior introduciendo con cuidado la
lana de vidrio de 32 cm de longitud. El reactor debe ser cerrado
herméticamente, por tal razén, se emplea un empaque de grafito y el ajuste

de los tornillos se debe realizar en cruz.

4 Para las pruebas que se realicen a temperaturas que superen los 550°C se recomienda utilizar lana de
cuarzo en la parte superior del reactor para evitar que la lana de vidrio se funda y se pegue a las paredes.
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Vi.

Vil.

viii.

Una vez cerrada la parte inferior del reactor se adiciona de manera lenta y
con ayuda de un embudo, la materia prima previamente pesada. Se
recomienda dar pequefios golpes al reactor para evitar vacios en el lecho.

Posteriormente, se introduce la lana de vidrio de 7 cm y se cierra el reactor

de la misma forma que la parte inferior de éste.

Se procede a montar el reactor en el soporte del horno y se conecta a las
tuberias de entrada y salida.

Finalmente se pesan y se montan las trampas de enfriamiento.

Il. PROTOCOLO DE FUGAS

Despues de cargado el reactor, se procede a llevar a cabo el protocolo de fugas.

Abrir todas las valvulas del sistema con excepcion de la valvula que

corresponde a la salida de gases (v-8).

Llenar las tuberias con nitrégeno a una presion de 2 bar relativos.

Aplicar en las uniones de todo el sistema solucion de agua-jabon y observar si

se forman burbujas.

Después de verificar que no existan fugas, se deja presurizada la unidad por
12 horas. Si transcurrido este tiempo la caida de presion no supera el 10%, se

garantiza que el sistema se encuentra libre de fugas.
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. PROTOCOLO DE ARRANQUE

Después de establecer las condiciones de operacién de la prueba, se procede con

el protocolo de arranque.

Vi.

Se despresuriza el sistema abriendo la valvula de salida de gases.

. Ajustar la presion de nitrégeno en 1 bar relativo en el manémetro de la

linea.

Ajustar el flujo de nitrégeno en 200 mL/min en el flujometro de la

alimentacion y esperar a que se estabilice.

. Encender el cordon de calentamiento ubicado en la salida de gases del

reactor y cargar con hielo las trampas de enfriamiento.

Una vez estabilizado el flujo de nitrégeno, encender el horno vy fijar el set
point de temperatura de acuerdo a las condiciones de operacion
previamente establecidas. En el momento en que se fija el set point, se
deben tomar los datos que se reportan en el tablero de control. Estos datos
corresponden a: tiempo, temperatura del horno, temperatura de los gases a

la salida del reactor y temperatura de los gases de salida a la atmdsfera.

Cuando el horno alcance la temperatura de operacion, se debe realizar
nuevamente la toma de datos, ya que en este momento se da inicio al
periodo de reaccidon segun las condiciones de operacion ya definidas. Asi
mismo, cuando termine el tiempo de reaccion establecido, se debe fijar el

set point del horno en 13°C para que se inicie el periodo de enfriamiento.
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IV.  PROTOCOLO DE DESCARGA

La descarga del reactor se realiza cuando la temperatura del horno se encuentre

entre 70 y 80°C para evitar dafos en el sistema y previamente se debe cerrar el

flujo de nitrégeno. Se recomienda emplear guantes de asbesto.

Vi.

Vii.

Desmontar el reactor del soporte del horno y esperar a que se encuentre a

temperatura ambiente.

Abrir el reactor por la parte superior extrayendo los tornillos en forma de

cruz.

Retirar y pesar la lana de vidrio superior, ya que en ella se queda retenido
un porcentaje de aceite que debe ser tenido en cuenta en el balance de

masa.

Extraer el char y recolectarlo sobre papel aluminio, dar golpes al reactor

para garantizar que el char salga por completo y pesarlo.

Abrir la parte inferior de reactor, extraer la lana de vidrio y pesarla debido a
gue en ésta quedan adheridas pequefias cantidades de char que deben ser

tenidas en cuenta en el balance de masa.

Retirar los restos de hielo y secar las trampas de enfriamiento, abrir las
uniones de las tuberias de entrada y salida de cada una de éstas y
desmontarlas. Posteriormente, hacer transitar nitrégeno a presion de 2 bar
relativos con el fin de extraer los restos de aceite que quedan adheridos a

las tuberias. Pesar las trampas.

Lavar las tuberias con 20 mL de diclorometano y hacer transitar

nuevamente nitrégeno a una presion de 2 bar, de esta forma, se remueven
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todos los restos de aceite, y se garantizan tuberias limpias para el inicio de

la siguiente prueba.

48



ANEXO B. METODOLOGIA SIMPLEX

El simplex es una figura geométrica con un numero de vértices igual a uno mas
gue el niumero de dimensiones en el espacio factorial. Si k es el niumero de
dimensiones en un espacio factorial, entonces el simplex estara definido por k+1
puntos en dicho espacio. Es decir, si un espacio factorial cuenta con una sola
dimension el simplex sera una linea, si cuenta con dos dimensiones sera un

triangulo y si cuenta con tres dimensiones, el simplex sera un tetraedro.

Cuando se usa un simplex para la optimizaciéon de experimentos, cada vértice
corresponde a un grupo de condiciones experimentales. El simplex se puede
mover en una zona adyacente al rechazar un vértice (generalmente el vértice que
dio la peor respuesta) y proyectar a través de la media de los vértices restantes un
nuevo veértice en el lado opuesto de la cara. Las coordenadas de un vértice
pueden ser expresadas de manera concisa usando la notacion matematica de un

vector.

Tabla 1 — Anexo B. Hoja de calculo Simplex

Factores Respuesta
Rendimiento
T [°C] [;;] [nﬂ?n] de char Categoria | Prueba
[%6p/p]
Condiciones de [\?1
operacion N2
S
P
M | M
(P-M)
R=P+(P-M) | R |

La metodologia simplex aplicada en este trabajo comprendié un espacio factorial

de 3 dimensiones: temperatura (T), tiempo de reaccién (tR) y tamafio de particula
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(TP), donde la variable respuesta fue el rendimiento del char. La tabla 1 muestra la

hoja de calculo empleada.

Donde S corresponde a la sumatoria de las pruebas B, N1 y N2
P es el promedio de las pruebas B, N1y N2

M es la prueba con el peor rendimiento de char

(P-M) es la diferencia entre los factores promedio y los factores de la peor prueba.
En la metodologia simplex esta diferencia proyecta a M a través de P para

producir la reflexién de un nuevo vértice.

R es la nueva prueba que se debe realizarse y es arrojada por el método. En la
metodologia simplex R es la reflexion de M que pasa por P.
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ANEXO C. DESARROLLO EXPERIMENTAL DE LA METODOLOGIA SIMPLEX

Inicialmente se establecieron las condiciones de operacion (T, TP y tR) para las 4

pruebas iniciales, se llevaron a cabo dichas pruebas y se calculé el rendimiento

del char en cada una de ellas. Las pruebas se categorizaron segun el rendimiento

del char como: la mejor (B), la segunda mejor (N1), la tercera mejor (N2) y la peor

(M), posteriormente se realizaron los célculos asi:

Tabla 1 — Anexo C. Metodologia Simplex 1.

Simplex 1 Factores Respuesta
Rendimiento
T [°C] [;I;] [r::i?n] de char Categoria | Prueba
[%6p/p]
Condiciones de 570 1,44 100 40,11 B SP3
operacion 600 1,90 60 39,80 N1 SP4
535 1,09 140 39,61 N2 SP2
S 1705 4,43 300
P 568,33 | 1,48 100
M 500 0,925 180 38,94 \ M SP1
(P-M) 68,33 0,55 -80
R=P+(P-M) 637 2,03 20 39,51 | R SP5
Se llevo a cabo la prueba SP5 de acuerdo a las condiciones arrojadas por el

simplex. Con los resultados obtenidos de esta prueba, se realiz6 nuevamente el

célculo anterior incluyendo ahora los resultados de la prueba SP5 y se

categorizaron nuevamente las pruebas segun el rendimiento del char asi:
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Tabla 2 — Anexo C. Metodologia Simplex 2

Simplex 2 Factores Respuesta
Rendimiento
T [°C] [;2] [rgi?n] de char Categoria | Prueba
[%6p/p]
Condiciones de 570 1,44 100 40,11 B SP3
operacién 600 1,90 60 39,80 N1 SP4
535 1,09 140 39,61 N2 SP2
S 1705 4,43 300
P 568,33 | 1,48 100
M 637 2,03 20 39,51 M SP5 |
(P-M) -68,67 | -0,55 80
R=P+(P-M) 500 | 0,925 | 180 R |

Como se puede observar, las condiciones arrojadas por el segundo simplex para

la prueba siguiente (categoria R) son iguales a las condiciones a las que se llevo a

cabo la prueba SP1. Es asi como se evidencia que la metodologia simplex se

vuelve un ciclo, lo que impide continuar implementandola para llevar a cabo toda

la experimentacion de este trabajo.
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ANEXO D. ANALISIS PROXIMO DE LA LLANTA TRITURADA
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Figura 1 — Anexo D. Andlisis proximo de la llanta triturada
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ANEXO E. ANALISIS DE VARIANZA ANOVA

1. ANALISIS DE VARIANZA PARA EL RENDIMIENTO DEL ACEITE
Numero de variables dependientes: 1

Numero de factores categéricos 0
Numero de factores cuantitativos: 9

Tabla 1 — Anexo E. Analisis de varianza para el aceite

Suma de Cuadrado
Fuente cuadrados Df medio Prueba - F Valor - P
Modelo 174,848 9 19,4275 10,76 0,0002
Residual 21,6676 12 1,80563
Total 196,515 21

Tabla 2 — Anexo E. Suma de cuadrados tipo Il

Fuente Suma de Df Cuadrado medio Prueba-F |Valor-P
cuadrados
T 30,7607 1 30,7607 17,04 0,0014
T2 36,45 1 36,45 20,19 0,0007
T*TP 4,4954 1 4,4954 2,49 0,1406
T*tR 4,91894 1 4,91894 2,72 0,1247
TP 4,04497 1 4,04497 2,24 0,1603
TP?2 4,76943 1 4,76943 2,64 0,1301
TP*R 0,817381 1 0,817381 0,45 0,5138
tR 7,60745 1 7,60745 4,21 0,0626
tR? 5,63074 1 5,63074 3,12 0,1028
Residual 21,6676 12 1,80563
Total 196,515 21
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Tabla 3 — Anexo E. Cuadrados medios

esperados

Fuente EMS
T (10)+Q1
T (10)+Q2
T*TP (10)+Q3
T*R (10)+Q4
TP (10)+Q5
TP2 (10)+Q6
TP*R (10)+Q7
tR (10)+Q8
tR? (10)+Q9

Residual (10)

Tabla 4 — Anexo E. Prueba - F

Fuente| Df C“adr?‘do Denominador
medio

T 12,00 1,80563 (10)
T2 12,00 1,80563 (10)
T*TP |12,00| 1,80563 (10)
T*tR [12,00| 1,80563 (10)
TP |12,00| 1,80563 (10)
TP?2 |[12,00| 1,80563 (10)
TP*R |12,00| 1,80563 (10)
tR 12,00 1,80563 (10)
tR? |12,00| 1,80563 (10)

Tabla 5 — Anexo E. Componentes varianza

Cuadrado - R =88,9741%
Cuadrado - R (ajustado por d.f.) = 80,7047%

Error estandar de la estimacion. = 1,34374

Error absoluto medio = 0,652
Estadistica Durbin-Watson = 2,45956 (P=0,1329)

Fuente

Estimado

Residual

1,80563
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Tabla 6 — Anexo E. Intervalos de confianza del 95,0% de los coeficientes estimados

Estandar

Parametro| Estimado Error _L|m|_te L|m|t_e V.L.F.

inferior superior

Constante | -656,309 193,292 -1077,46 -235,161
T 2,44685 0,592822 1,1552 3,7385 7993,11
T? -0,00209137 | 0,000465474 | -0,00310555 | -0,00107718 |6217,06
T*TP 0,203899 0,129225 -0,0776581 0,485457 |20884,6
T*R -0,00281012 | 0,00170256 | -0,00651969 | 0,000899456 |12960,6
TP -150,831 100,774 -370,399 68,7367 [28034,1
TP? 7,76865 4,77999 -2,64608 18,1834 [586,393
TP*tR 0,160412 0,238418 -0,359058 0,679882 |1068,54
tR 1,74736 0,851291 -0,107445 3,60217 14010,9
tR? -0,0012831 |0,000726595 | -0,00286622 | 0,000300018 |444,205

Esta tabla muestra los intervalos de confianza del 95,0% de los coeficientes del

modelo. La ecuacion que define el modelo es:
Aceite (%p/p) = -656,309 + 2,44685T — 0,00209137T? + 0,203899(T*TP) —

0,00281012(T*tR) — 150,831TP + 7,76865TP? + 0,160412(TP*R) + 1,74736tR —
0,0012831tR?
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2. ANALISIS DE VARIANZA PARA EL RENDIMIENTO DEL CHAR

Numero de variables dependientes: 1
Numero de factores categoéricos: 0

NUmero de factores cuantitativos: 9

Tabla 7 — Anexo E. Andlisis de varianza para el char

Fuente Suma de Df Cuadr_ado Prueba - F |Valor - P
cuadrados medio
Modelo 222,494 9 24,7215 29,38 0,0000
Residual 10,0959 12 |0,841327
Total 232,59 21
Tabla 8 — Anexo E. Suma de cuadrados tipo IlI
Suma de Cuadrado
Fuente cuadrados Df medio Prueba - F | Valor - P
T 15,3367 1 15,3367 18,23 0,0011
T? 5,69004 1 5,69004 6,76 0,0232
T*TP 2,45633 1 2,45633 2,92 0,1132
T*tR 19,7766 1 19,7766 23,51 0,0004
TP 2,32718 1 2,32718 2,77 0,1222
TP? 1,21634 1 1,21634 1,45 0,2524
TP*R 1,09004 1 1,09004 1,30 0,2772
tR 46,4687 1 46,4687 55,23 0,0000
tR? 61,8698 1 61,8698 73,54 0,0000
Residual| 10,0959 12 | 0,841327
Total 232,59 21
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Tabla 9 — Anexo E. Cuadrados medios

esperados

Fuente EMS
T (10)+Q1
T (10)+Q2
T*TP (10)+Q3
T*R (10)+Q4
TP (10)+Q5
TP2 (10)+Q6
TP*R (10)+Q7
tR (10)+Q8
tR? (10)+Q9

Residual (10)

Tabla 10 — Anexo E. Prueba - F

Fuente | Df C“adr?‘do Denominador
medio
T 12,00| 0,841327 (10)
T2 12,00| 0,841327 (10)
T*TP |12,00| 0,841327 (10)
T*R |12,00| 0,841327 (10)
TP |12,00( 0,841327 (10)
TP2 |[12,00| 0,841327 (10)
TP*R |12,00| 0,841327 (10)
tR 12,00| 0,841327 (10)
tR2 [12,00| 0,841327 (10)

Tabla 11 — Anexo E. Componentes varianza

Fuente

Estimado

Residual

0,841327

Cuadrado - R = 95,6593%
Cuadrado - R (ajustado por d.f.) = 92,4038%
Error estandar de la estimacion = 0,917239

Error absoluto medio = 0,485142
Estadistica Durbin-Watson = 3,11477 (P=0,8445)

Tabla 12 — Anexo E. Intervalos de confianza del 95,0% de los coeficientes estimados

Estandar
Parametro| Estimado Error .Ll'm|.te Lim't.e V.LF.

inferior superior

Constante 830,577 131,942 543,101 1118,05
T -1,72773 0,404662 -2,60941 -0,846046 |7993,11
T? 0,000826302 | 0,000317734 |0,000134018(0,00151859|6217,06
T*TP 0,150721 0,0882092 | -0,0414704 | 0,342913 |20884,6
T*R 0,00563462 | 0,00116217 | 0,00310246 [0,00816678|12960,6
TP -114,406 68,7885 -264,284 35,4718 |28034,1
TP2 3,92319 3,26283 -3,18593 11,0323 |586,393
TP*R 0,185245 0,162745 -0,169346 | 0,539836 |1068,54
tR -4,31861 0,581093 -5,5847 -3,05251 |[14010,9
tR? 0,00425322 | 0,000495976 | 0,00317257 |0,00533386 (444,205
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Esta tabla muestra los intervalos de confianza del 95,0% de los coeficientes del

modelo. La ecuacion que define el modelo es:
Carbon (%pl/p) = 830,577 — 1,72773T + 0,000826302T? + 0,150721(T*TP) +

0,00563462(T*tR) — 114,406TP + 3,92319TP? + 0,185245(TP*R) — 4,31861tR +
0,00425322tR?
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ANEXO F. ANALISIS PROXIMO DEL CHAR DE PIROLISIS

Tabla 1 — Anexo F. Resultados del andlisis proximo del char producido.

Condiciones Composicion [Yop/p]
Prueba T P tR Cart_:;_ono Volatiles | Cenizas
[°C] [mm] [min] Fijo
SP1 500 0,925 180 78,23 9,45 12,32
SP2 535 1,09 140 78,43 7,43 14,14
SP3 570 1,44 100 78,97 6,94 14,09
SP4 600 1,9 60 76,68 5,29 18,03
SP5 637 2,3 20 75,95 5,87 18,18
SP6 500 0,925 140 78,38 8,02 13,60
SP7 500 0,925 100 61,58 29,64 8,78
SP8 600 0,925 100 78,55 6,75 14,71
SP9 550 0,925 100 73,27 14,46 12,28
SP10 550 1,9 100 75,31 8,09 16,59
SP11 550 1,44 100 77,74 8,79 13,47
Sze 21dpmg TGA Operor: CAM
Method: Glles 2Cmin Fan Date: 20-Mar-2013 08:59

Instrument: 2050 TGA Va. 1A
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Figura 1 — Anexo F. Analisis préximo del char de pirdlisis (T=570°C; TP=1,44 mm; tR=100 min)
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ANEXO G. PROPIEDADES FISICAS Y ESTRUCTURALES DEL CHAR DE

PIROLISIS
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Figura 1 — Anexo G. Influencia de la temperatura sobre la densidad aparente y el area superficial
del char a tiempo de reaccion de 100 min y tamafio de particula de 0,925 mm.

90.0 - 1.0
80.0 0.9
] - 0.8
N@ 70.0 o7 E
£ 60.0 -
= - 0.6 B,
= 50.0 &
& 40.0 o2
£t 4001 0.4 &
2 30.0 - 03 2
n oy
E 20.0 - - 0.2
a 10.0 - - 01 .
Area superficial
l}-[} T T D'D [mzllg]
100 140 180 .
Tiempo de reaccion [min] *E?ﬁ_? ad

Figura 2 — Anexo G. Influencia del tiempo de reaccién sobre la densidad aparente y el &rea
superficial del char a temperatura de 500°C y tamafio de particula de 0,925 mm.
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Figura 3 — Anexo G. Influencia del tamafio de particula sobre la densidad aparente y el area
superficial del char a temperatura de 550°C y tiempo de reaccion de 100 min.

Tabla 1- Anexo G. Densidad aparente y propiedades estructurales del char de pirdlisis

Prueba Densidad Area Superficial

Aparente [g/cm?] [m?/g]
SP1 0,3617+0,015 46,86
SP2 0,4045+0,001 70,62
SP3 0,3718+0,002 59,25
SP4 0,3505+0,005 80,09
SP5 0,2842+0,026 74,08
SP6 0,3585+0,013 73,94
SP7 0,5173+0,028 23,01
SP8 0,3437+0,011 85,16
SP9 0,3901+0,048 44,40
SP10 0,3579+0,002 77,35
SP11 0,3386+0,017 68,06

A temperaturas de 600°C la densidad del char es menor mientras que a 500°C es
mayor, lo que se ve evidenciado en el desarrollo de la porosidad del char ya que a
600°C se obtienen mayores areas superficiales que a 500°C. Al observar la

influencia del tiempo de reaccion se puede apreciar que a 140 min se obtienen
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areas superficiales mas grandes, mientras que a tiempos de reaccion superiores a
este, el char no desarrolla mejores areas superficiales y la densidad en los dos
puntos se mantiene constante. Finalmente, con tamafios de particula menores se
obtienen areas superficiales mas pequefias y no se aprecian cambios
significativos en de la densidad en los tres puntos.
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