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RESUMEN

TITULO: ESTUDIO EXPERIMENTAL DEL PROCESO DE VAPOTERMOLISIS DE
CAUCHO DE LLANTAS DE DESECHO*

AUTOR: DIANA LUCIA RUEDA GONZALEZ**

PALABRAS CLAVE: vapotermolisis, caucho de llantas, pirolisis de llantas,
caracterizacion fisicoquimica de aceite, compuestos aromaticos, BTX, PAH’s,
biocombustibles.

Descripcién: En el presente trabajo se dan a conocer los resultados de un analisis
experimental sobre el proceso de degradacion térmica de caucho de llantas por
vapotermolisis, especificamente para la fase liquida y gaseosa que se obtienen
como productos en el proceso. Para ello se utiliz6 una metodologia experimental
tipo Taguchi con un arreglo tipo L9, las variables a tener en cuenta durante el
proceso fueron: la temperatura (475, 550, 650 °C), el tiempo de residencia (30, 45,
90 min), el flujo de vapor de agua (34, 67, 133 g/h) y el flujo total (5, 10, 15 L/min).
Se llevaron a cabo 9 pruebas experimentales por triplicado, con el fin de realizar
una caracterizacion sobre los productos liquidos obtenidos en el proceso. Se obtuvo
que las condiciones 6ptimas para la produccién de aceite de vapotermdlisis son a
temperaturas medias (550°C) y tiempos de residencia medios (45 min), a estas
condiciones el aceite presenta un poder calorifico de 43 KJ/Kg, ademas se compone
principalmente de compuestos aromaticos, entre los que se encuentran compuestos
de alto valor comercial como lo son los compuestos tipo BTX los cuales se ven
favorecidos por las temperaturas bajas e intermedias. Para la produccion de gas
no condensable se vieron mejores resultados a mayor temperatura y tiempo de
residencia de los gases en el reactor, y presenta un alto contenido el metano y
propano.

* Trabajo de grado
** Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Director: Maria Paola
Maradei Ph.D. Codirector: Yannick Soudais Ph.D
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ABSTRACT

HEADLINE: EXPERIMENTAL  STUDY OF THE PROCESS OF
VAPOTHERMOLYSIS OF USED TYRES*

AUTOHORS: DIANA LUCIA RUEDA GONZALEZ**

KEYWORDS: vapothermolysis, tyres rubber, tire pyrolysis, physic-chemical

characterization of oil, aromatic compounds, biofuels.

DESCRIPTION: In the present report shows the results of the experimental study of
the thermal degradation process of tire rubber by vapotermolysis, specifically for the
liquid and gaseous phase obtained as products in the process. For this purpose, a
Taguchi experimental methodology was used with an arrangement type L9, the
variables to be taken into account during the process were: temperature (475, 550,
650 °C), retention time (30, 45, 90 min) , the water vapor flow (34, 67, 133 g/h) and
the total flow (5, 10, 15 L/min). Nine experimental tests were carried out in triplicate,
in order to have the characterization on the liquid products obtained in the process.
It was obtained that the optimum conditions for the production of vapothermolysis olil
are at average temperatures (550 °C) and average retention times (45 min), at these
conditions the oil has a calorific value of 43 KJ/kg, in addition it's composed by mainly
of aromatic compounds, among which are compounds of high commercial value
such as BTX compounds which are favored by low and intermediate temperatures.
For the production of non-condensable gas, better results were observed at a higher
temperature and retention time of the gases in the reactor, and methane and
propane are high in content.

* Bachelor Thesis
** Physicochemical Faculty of Engineering. School of Chemical engineering. Director: Maria Paola
Maradei Ph.D. Co-director: Yannick Soudais Ph.D
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INTRODUCCION

La necesidad de movilidad a nivel mundial ha producido un aumento significativo en
la planta automotriz, generando una mayor demanda de combustible y una gran
cantidad de llantas de desecho, se estima que cada afio salen de circulacion
alrededor de 1000 millones de llantas en el mundo, representados en 17 millones
de toneladas, cuya disposicion final puede llegar a ser potencialmente
contaminante. Las llantas son estructuras tubulares complejas compuestas
fundamentalmente por diferentes tipos de caucho (natural o sintético), agentes
quimicos, aceites y fibras reforzantes, estan diseflados para soportar altas
temperaturas y desgastes mecanicos, por lo que su degradacién natural puede
durar hasta 1000 afos 1.

Las quemas a cielo abierto no controladas son un problema de caracter ambiental
y de salud, debido a las altas emisiones de Oxidos de azufre (SOy), Oxidos de
nitrdgeno (NO,), hidrocarburos policiclicos aroméaticos (PAH’s), bifenilos policlorados
(PCB’s) y metales pesados, que resultan ser compuestos cancerigenos con
afectaciones y consecuencias en la salud. Por otro lado, la disposicién en rellenos
sanitarios o vertederos de manera descontrolada genera un alto impacto ecologico
no despreciable debido a la contaminacion de suelos y aguas, asi como, a la

proliferacion de plagas.

Como alternativa a este tipo de manejo, en los Ultimos afios se han venido
trabajando diferentes procesos que permiten la recuperacion y valorizacion de las
llantas. Existen métodos de reutilizacion y reciclado, como el rencauche, que
permite alargar la vida util del neumatico, o el triturado que convierte el neumatico
en materia prima para la elaboracion de canchas sintéticas y asfaltos. Sin embargo,
este tipo de tratamientos no logra procesar la cantidad suficiente de llantas y, por
tanto, resolver del todo el problema.

1 LOPEZ, Félix; CENTENO, Teresa; ALGUACIL, Francisco. Aprovechamiento energético de residuos: el caso de los
neumaticos fuera de uso, pp. 1-9, 2012.

13



Por otro lado, se tienen los métodos de valoracion energéticos, los cuales permiten
procesar grandes cantidades de este desecho convirtiéendolo en combustibles. El
ejemplo mas claro en Colombia se encuentra en las industrias cementeras, donde
se aprovecha, por un lado, el acero que forma la estructura de la llanta para la
produccion del Clinker y, por otro lado, el caucho por su alto valor calorifico es usado
para producir energia; este proceso de valorizacion es conocido como co-
procesamiento. Sin embargo, como esta recuperacion energética se hace por medio
de incineracion se obtienen emisiones de dioxinas y furanos altamente
contaminantes 2. Existen otro tipo de procesos de recuperacidon energética que son
ambientalmente mas eficientes como la gasificacion, la termdlisis y la pirdlisis; en
éstos, la degradacion de los neumaticos se realiza a altas temperaturas en ausencia
parcial o total de oxigeno, garantizando una disminucion en la emision de gases tipo
SO4,NOy y COy.

De manera general, los neuméaticos se componen de caucho (60 — 65 %p) que
puede ser natural, sintético o una combinacién de los mismos, negro de humo (25
— 35 %p), aditivos catalizadores que son agregados durante el proceso de
fabricacion, material textil y acero 3. Teniendo en cuenta esta composicion y los
estudios de varios autores como Williams, Bottrill, & Cunliffe (1998) 4, Kaminsky
(1980) 5 y Ucar, Karagoz, Ozkan, & Yanik, (2005) s, la pirolisis se presenta como
una excelente alternativa para la valorizacién de este residuo. A partir de ella, se
obtienen tres fases (soélida, liquida y gas) que pueden ser utilizados como

combustibles 7.

2 SECRETARIA DEL MEDIO AMBIETE Y RECURSOS NATURALES - MEXICO. Aspectos Ambientales del Coprocesamiento
energético de llantas de desecho, pp. 1-9.

3 MARTINEZ, Juan Daniel, et al. Waste tyre pyrolysis - A review, Renew. Sustain. Energy Rev., vol. 23, pp. 179-213, 2013.
4 WILLIAMS, Paul, et al. Combustion of Tyre Pyrolysis QOil, Process Saf. Environ. Prot., vol. 76, no. 4, pp. 291-301, 1998.

5 KAMINSKY, Walter. Pyrolysis of plastic waste and scrap tyres in a fluid bed reactor, Resour. Recover. Conserv., vol. 5, pp.
205-216, 1980.

6 UCAR, Suat, et al. Evaluation of two different scrap tires as hydrocarbon source by pyrolysis, Fuel, Vol 84, pp. 1884 - 1892,
2005.

7 KALITKO V.A. Steam thermolysis of tire shreds: Modernization in afterburning of accompanying gas with waste steam,
Journal. Eng. Phys. Thermophys.,Vol 83, pp. 179 - 187, 2010.
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La pirdlisis consiste en la degradacion térmica de los componentes organicos a
temperaturas que oscilan entre los 450 — 700°C en ausencia total de oxigeno.
Dichas condiciones permiten producir un liquido de alto contenido en hidrocarburos
aromaticos, olefinas y parafinas, que puede ser utilizado como carburante debido a

su alto valor calorifico (44 MJ/KQ).

Asi mismo, se obtiene un gas de alto valor energético (42,1 MJ/kg) que pueden ser
reutilizado en el mismo proceso para disminuir tanto la demanda térmica del proceso
como el uso considerable de gas inerte, y un residuo carbonoso (s6lido) que puede
ser utilizado como negro de humo para la elaboracién de nuevos neumaéticos, o

como precursor para carbon activado s.

La utilizacién de nitrogeno como garante de la atmaosfera inerte en el proceso de
pirélisis a nivel industrial puede llegar a resultar costoso debido a las grandes
cantidades que son necesarias durante el proceso. Esto conlleva a que este tipo de
tecnologias sean inviables econdmicamente debido a los altos costos de
produccion. Sin embargo debido a ello, recientemente se ha venido desarrollando
estudios orientados al mejoramiento del proceso de transformacién del caucho con
resultados similares a los de la pir6lisis pero usando vapor de agua; este proceso

es denominado vapotermolisis.

La vapotermolisis es un proceso intermedio entre la pirdlisis y la gasificacién que
permite la degradacion de las llantas por tratamiento térmico utilizando vapor de
agua sobrecalentado. Asi como en el caso de la pirdlisis, éste proceso permite la
obtencion de 3 efluentes con un alto valor calorifico (gases, liquidos y sélidos). Los
rendimientos de cada una de estas fases se ven afectados, principalmente, por la
composicién y el tipo de llanta que sirve de materia prima, el flujo de vapor entrante,

la temperatura y el tiempo de residencia.

8 WILLIAMS, Paul. Pyrolysis of waste tyres: A review, Waste Management. Vol 33, pp. 1714 - 1728, 2013.
9 DE MARCO RODRIGUEZ, Isabel, et al. Pyrolysis of scrap tyres, Fuel Processing Technology. vol 72, pp, 9-22, 2001.
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Dentro de los productos obtenidos durante este proceso, la fase vapor, que se divide
en condensable (liquido) y no condensable (gas) es de gran interés debido a su
poder calorifico y composicion. La fraccion gaseosa que se obtiene después de la
recuperacion del liquido esta compuesta por parafinas y olefinas y su rendimiento
depende, principalmente, de la temperatura que inhibe o permite las reacciones
secundarias. En estudios hechos por Galvano et al. (2002) se encontré que el poder
calorifico varia de 22 MJ/kg a 29 MJ/kg cuando se trabaja a temperaturas de 550 °C

y 680°C, respectivamente.

En el caso de la fraccion liquida, se tiene una mezcla compleja de alcanos, alquenos
e hidrocarburos aromaticos policiclicos (HPA) cuya variacidon en concentracion y
rendimiento depende en gran medida del tipo de neumatico que se utilice como
materia prima 10. Este liquido es altamente valorizable ya que presenta similitudes
con los combustibles tradicionales, con un poder calorifico de aproximadamente
42,6 kJ/kg, aunque su utilizacion directa no es posible debido a los altos contenidos

de sulfuro proveniente del proceso de vulcanizacién en las llantas 11.

Otros de los componentes a tener en cuenta por encontrarse a concentraciones
elevadas dentro de los liquidos y tener un alto valor comercial son los aroméaticos
como benceno, xileno y tolueno (BTX), asi como, el limoneno. Los primeros son
usados como materias primas para las industrias de plasticos, cauchos y pinturas y
el dltimo, es un compuesto quimico altamente demandado en las industrias de

aromatizantes y desinfectantes 12.

10 BANAR, Mufide, er al. Characterization of pyrolytic oil obtained from pyrolysis of TDF (Tire Derived Fuel),Energy Conversion
and Management. vol 62, pp. 22 - 30, 2012.

11 AL-LAL, Ana Maria, et al. Desulfurization of pyrolysis fuels obtained from waste: Lube oils, tires and plastics, Fuel, Vol 150,
pp 208-216, 2015.

12 CUNLIFFE, Adian; WILLIAMS, Paul. Composition of oils derived from the batch pyrolysis of tyres, J. Anal. Appl. Pyrolysis,
vol. 44, no. 2, pp. 131-152, 1998.
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Los rendimientos de las fracciones en el proceso de vapotermdlisis, pueden ser
comparables a las obtenidas por los procesos de pir6lisis en condiciones similares,
sin embargo, no se tiene un reporte de la variacion de sus composiciones quimicas
y caracteristicas fisico-quimicas a diferentes condiciones de operacion. Por todo lo
anterior, se plantea como objetivo desarrollar un protocolo de experimentacion para
el proceso de vapotermolisis, que permita realizar una caracterizacion detallada de

los productos liquidos obtenidos durante el proceso.

17



1. METODOLOGIA

La metodologia experimental utilizada para el estudio del proceso de vapotermdlisis,
se detalla de manera general en el siguiente esquema:

Figura 1. Esquema general de la metodologia experimental utilizada en el proceso

Andlisis por
cromatografia
de gases
t
Vapor de agua :
Placa Modelo sobrecalentado P Fase no
Fraccion | | condensable
l f gas Condensacion - VF "
Tratamiento rmicopor > Fase || =0
VAPO - TERMOLISIS /| condensable | | F. Aceite
./ Fraccion . - | L
Formulacién emperatura 475- 625°C ¥ solida » i

delo tip T. Retencién 30 — 90 min
modelo tipo o Analisis calormmeétrico

llanta Anélisis COT
Composicion por GC-MS
Titulacién por Karl Fisher

1.1 MATERIA PRIMA
Teniendo en cuenta la literatura, se determind que la materia prima es uno de los

pardmetros que mas afecta los resultados de este tipo de procesos, por lo que para
el presente estudio se utiliz6 una placa de caucho modelo de formulaciéon conocida
e iguales caracteristicas a las de una llanta comercial. Esto garantiza la repetitividad
en los ensayos experimentales y disminuye la variabilidad de los resultados al final
del proceso. Las muestras fueron elaboradas por el laboratorio de investigacion y
control de cauchos y polimeros ubicado en Vitry—Sur Seine (Francia) para el estudio
especifico del proceso de vapotermdlisis. La composicion general de la placa de
caucho modelo se describe en la Tabla 1.

La formulacién de la placa de caucho modelo tipo neumético tiene una base
principalmente compuesta de caucho sintético estireno - butadieno (SBR) con

agregado de caucho natural (NR) y presenta azufre como vulcanizador.

18



Tabla 1. Composicion de la placa tipo neumético utilizada como materia prima.

Rol Compuesto Concentracién (%p)
Matriz Elastomerica SBR 36

NR 9
Negro de humo N330 32
Plastificante Plaxoleno 16

MS
Vulcanizador azufre 1,12
Aceleradores + Aditivos 5,88

1.2 PILOTO DE VAPOTERMOLISIS (PRITherm)
El plan experimental se realizé en un piloto con un reactor tipo batch no agitado

acoplado a un instrumental termogravimétrico (PRITherm) ubicado en el laboratorio
del centro de investigacion RAPSODEE de la Escuela de Minas d’Albi — Carmaux
(Figura 2). El cuerpo principal del piloto se compone de un horno cilindrico de 6,6 L
donde se ubica una cruceta de 1L de volumen. El horno se encuentra conectado a
una entrada de nitrdgeno (gas inerte) y a un generador de vapor capaz de generar
vapor sobrecalentado a 200°C, cuyo flujo es controlado por un flujometro masico
ubicado entre la salida del generador y la entrada al horno. Este tipo de
configuracion (vapor/nitrdgeno) permite realizar ensayos experimentales tanto a

nivel de vapotermolisis como de pirdlisis.

El sistema de introduccion de muestras cuenta con un compartimiento de precarga
y una compuerta tipo guillotina situada en la parte superior del horno que permite el
ingreso directo de las muestras a la cruceta. Esta cuenta en el fondo con una
termocupla que permite verificar la temperatura en el reactor y se encuentra
acoplada a una balanza que permite seguir la pérdida de masa a lo largo del
proceso. El sistema de tratamiento de gas generado durante el proceso, sale de la
camara de reaccion y pasa por una torre con camisa de enfriamiento donde los

vapores condensables son recolectados, seguido por una segunda torre con una
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solucién de hidréxido de sodio que funciona como burbujeador para purgar el COz,
el restante de los gases (fraccidbn no condensable) se envian a una campana de

aspiracion donde pasan a través de un filtro de carbon activo

Para analizar parte de los gases producidos durante el proceso, el reactor cuenta
con una sonda de salida en su parte superior donde una parte del vapor es enviada
a cofre de permeacion que permite tomar una muestra de los gases producidos.
Estos pasan por un proceso de condensacion y secado de manera que el gas quede
limpio y seco, para poder ser analizado por un microcromatégrafo de gases

conectado en linea al sistema 13.

Figura 2. Unidad piloto PRITherm

Sistema de Salida de
introduccién de s

muestras

Sistema de Sistema de

condensacién purga de
CO,

Campana de
aspiracion

Cruceta

Generador
de vapor

Balanza - m

Cofre de
permeacion

13 OLIVEIRA, Andrea. Composites renforcés a fibres de carbone : récupération des fibres par vapo-thermolyse, optimisation
du procédé, Tesis Doctoral. Université Toulouse Ill, 2012.
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1.3 ESTUDIO EXPERIMENTAL

1.3.1 Condiciones Experimentales

La decision sobre las condiciones a las cuales se van a llevar a cabo los
experimentos se basé en la metodologia Taguchi. Esta metodologia se basa en
disefiar un producto que tolere variaciones en el proceso de produccion sin disminuir

su calidad o reproductibilidad. El desarrollo se encuentra en el anexo A.

Tabla 2. Plan experimental desarrollado en este estudio.

Ensayo Tiempo de residencia (min) T(°C) Qtotal (L/min) QH,0 (g/h)
1 30 475 5 34
2 30 550 10 67
3 30 625 15 133
4 45 475 10 133
5 45 550 15 34
6 45 625 5 67
7 90 475 15 67
8 90 550 5 133
9 90 625 10 34

Para los valores en la tabla 2, el tiempo de residencia hace referencia al tiempo en
el cual se va a estar introduciendo el flujo de vapor en el reactor, del mimo modo el
flujo de agua QH,0 es la cantidad de agua que se va a introducir al reactor antes de

vaporizarse.

1.3.2 Modo de operacion de la unidad piloto

Para llevar a cabo el proceso, se utiliz6 una masa de aproximadamente 50 g de
caucho que se carga previamente en el sistema de introducciéon de muestras. Una
vez alcanzada la temperatura deseada (475°C — 625°C), las muestras son
introducidas a la camara principal del reactor. El aumento de temperatura se lleva a
cabo bajo un caudal de nitrégeno que garantiza una atmosfera inerte en el reactor.
Después de alcanzar la etapa isotérmica, el flujo de nitrégeno es cambiado por el
flujo de vapor de agua sobrecalentado, el cual se mantiene por 20 min antes de la

entrada de las muestras al reactor y durante el tiempo de residencia.
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El tiempo de reaccion se cuenta desde la entrada de las muestras a la camara del
reactor. El vapor producido durante la reaccion se retira del reactor y se envia a una
torre de condensacion donde se separan los gases condensables de los no
condensables. Una vez completado el proceso, la fase sélida y la fase liquida se
recuperan y se pesan para luego ser analizadas. En el caso de la fase liquida, es
necesario realizar una separacion por decantacion para recuperar la fase acuosa y

la fase aceitosa antes de llevar a cabo los analisis respectivos.

1.3.3 Balance de Masa

Para realizar el balance de masa es necesario demarcar el perimetro sobre el cual
se va a trabajar. Para el caso del balance para el proceso de vapotermdlisis, se va
a realizar un balance global sobre toda la duracién del proceso de degradacion de
la placa de caucho modelo tipo llanta. Para esto se va a tener en cuenta que la
cuantificacion se va a realizar desde la entrada del flujo de vapor de agua al sistema,

hasta la recuperacion final de los productos.

Figura 3. Perimetro para el balance de masa.

Meaqueno

Mno condensable

. o

—

Meondensable

Myap agua

m negro carbono

Para este caso el balance general de masa queda de la siguiente manera:

mcaucho+ muap agua=mnegro carbono"' mcondensable+ mno condensable

(1)
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Donde m 4,cno €S la masa inicial de la placa de caucho modelo tipo llanta introducida

en la cruceta al interior del reactor, m es la masa total de vapor de agua

vap agua
introducida en el sistema, Myegrocarbono €S 1@ masa del negro de carbono
recuperado, m ,n4ensapie €S 1@ Masa de la fraccion liquida recuperada; esta fraccion

comprende la fase acuosa y la fase aceitosa, m es la masa la fraccion

no condensable

gaseosa que no se condenso.

Para el caso de la masa de vapor de agua, es necesario tener en cuenta que existe
un tiempo de estabilizacion de 20 min entre la entrada de vapor de agua y la entrada
de las muestras al reactor, ademas del tiempo de residencia y que durante el
desarrollo de plan experimental se utilizaron 3 caudales distintos de vapor de agua,
por lo que la masa total de vapor de agua introducida se calcula de la siguiente

manera:

m = Qu,o(Tiempo Retencion + 20) (2)

vap agua

La masa del negro de carbono recuperado se obtiene pesando la fraccion sdlida
que queda dentro de la cruceta del reactor. Para el caso de la fraccidn condensable,
ésta se obtiene pesando el liquido que se encuentra dentro de la columna de
condensacion. Una vez se tiene el peso total, el liquido se separa en una fracciéon
aceitosa y una fraccion acuosa, sin embargo, ambas fracciones no son
completamente puras, por lo que en la fraccidén aceitosa se encuentra contenido de
agua, y en la fraccion acuosa se tiene contenido de materia organica. Para saber el
contenido de agua dentro de ambas fracciones fue necesario hacer una titulacion
por el método de Karl Fisher de esta manera se puede hacer un balance de agua

dentro del sistema.

Para realizar el balance de agua se tuvo en cuenta que la cantidad presente en la
fraccién aceitosa recuperada es muy pequefa (menos de 1000ppm) y por tanto
despreciable. De esta manera la ecuacién para el balance de masa se presenta de

la siguiente manera:

Myapor = Magua F.Acuosa + Magua no condensada ()
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Fraccidon no condensable: Para determinar la masa de la fraccion no condensable,

se utilizé el método de sustraccion. Se debe tener en cuenta que todo el vapor de
agua en teoria debe condensarse, por lo que se utilizaron los resultados del balance
de agua, la cantidad de fraccién organica dentro de las fracciones en la fase
condensable y la masa total del negro de carbono recuperado, de modo que la masa
de gas fuera lo mas cercana posible a la cantidad de gas real producida por el

proceso.

mgas = mcaucho+mvap agua'(mnegro carbono + Mg Aceitosa + Mg Acuosa + mPerdida) (4)

En esta ecuacion la masa de gas hace referencia a la masa de la fraccion no
condensable, y la masa de agua perdida, se refiere al agua que no se condenso en

la columna o que fue consumida durante el proceso.

1.4 CARACTERIZACION Y CUANTIFICACION DE LOS PRODUCTOS

La cuantificacion de los productos se realizé mediante un balance de masa global
para el proceso, teniendo en cuenta que la masa de las fases sdlida y liquida se
obtienen mediante una balanza analitica Mettler Toledo con dos cifras significativas.
Para el caso de la fase gaseosa, ésta se obtiene por cierre de balance teniendo en
cuenta las pérdidas ocasionadas en el sistema. Estas estan directamente
relacionadas con la cantidad de vapor de agua utilizada, al flujo total de entrada al
reactor y la cantidad de agua presente en la fraccibn acuosa, determinada por
titulacion volumétrica Karl Fisher (Mettler Toledo V20).

Para la caracterizacion de las fases, se tomé en cuenta Unicamente la fase liquida
y gaseosa que son las de interés para el presente estudio. La fase gaseosa se
analizé en linea mediante un micro-cromatdégrafo de gases (R-3000 SRA
Instruments). EI método analitico se desarroll6 teniendo como referencia los
métodos de andlisis convencionales para gases con un alto contenido en

hidrocarburos. El método se encuentra en el anexo B.

Para la fase liquida se analizé por separado la fraccion acuosa y la fraccion de

aceite. La composicion de las dos fracciones se realizé mediante GC/MS (Shimadzu
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TQ8030) con un inyector de 2 pl. El aceite fue disuelto con isopropanol al 90% para

su andlisis.

Para el caso de la fraccion aceite, la cantidad de carbono presente fue analizado
por analisis elemental mediante un analizador organico elemental (Thermofisher
scientifics Flash 2000). La fraccion acuosa, por su parte, fue disuelta al 98% en agua
destilada, para luego ser introducidas a un analizador de carbono organico total
(COT) (Shimadzu COT - 5050). Finalmente, el poder calorifico en la fraccion aceite
se determiné mediante una bomba calorimétrica (IKA C5000).
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2. ANALISIS DE RESULTADOS

La Tabla 3 presenta los balances de agua de las pruebas realizadas en este estudio.
Se observa que se presentaron pérdidas de agua durante el proceso que pueden
estar asociadas al sistema de condensacion, ocasionando que una cantidad de
agua y volatiles sea evacuados con los gases no condensables. Por otro lado, si se
considera que la concentracién de vapor de agua utilizado en el flujo de gases es
elevado entonces, puede existir la posibilidad que no todo el vapor de agua sea
evacuado del sistema de reaccion y que por tanto, éste se condense en el reactor.
Otra de las posibles causas en la pérdida de agua puede ser problemas en la
regulacion del generador de vapor o al posible consumo de agua durante las

reacciones de degradacién dentro del reactor.

Tabla 3. Resultados del balance de agua para cada una de las pruebas realizadas.

Condiciones Experimentales Entrada Salida
Test Tiempo T(°C) AQtotal QH.O0O M.Vapor(g) M. Aguaen Agua no
Residencia (L/min  (g/h)  (testabilizacion |3 F, Acuosa Condensada %p
(min) ) + t. residencia) (&)
1 30 475 5 34 28,33 18,73 34
2 30 550 10 67 55,83 30,81 45
3 30 625 15 133 110,83 68,55 38
4 45 475 10 133 144,08 77,48 46
5 45 550 15 34 36,83 29,69 19
6 45 625 5 67 72,58 33,46 54
7 90 475 15 67 122,83 96,21 22
8 90 550 5 133 243,83 66,95 73
9 90 625 10 34 62,33 49,39 21

2.1. Porcentaje de vapotermalisis
Como parte del balance de agua es necesario entender la relaciéon de este, con las

condiciones experimentales. El porcentaje de vapotermdlisis es la relacion entre el

caudal total y el caudal de vapor de agua (Ecuacion 4). Para el plan experimental
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se establecio 3 valores diferentes de flujo de vapor de agua que representan un
porcentaje del flujo total de entrada. Cuando se analizan las variables y se tiene que
Qrotar = Qn,o significa se esta trabajando a 100% Vapotermdlisis. Por el contrario,
si estos valores son distintos significa que se esta utilizando un flujo de nitrégeno
adicional dentro del proceso y, por lo tanto, el porcentaje de vapor de agua es menor

o igual al porcentaje de vapotermdlisis.

%Vapotermolisis = % (5)

Durante el plan experimental se utilizé un rango amplio de valores de vapotermdlisis;
desde el 9% al 100%. Para tener una idea de cémo afecta esta variable el balance
de masa se tomd en cuenta el porcentaje de agua recuperado en el condensador al
final del proceso; respecto a la cantidad de vapor inicial introducida en cada ensayo.

Los valores para cada ensayo fueron calculados y se encuentran en el Anexo C.

La Figura 4, muestra la relacion obtenida entre el % de vapotermolisis vs el agua
recuperada en la condensacion. La relacion lineal observada fue correlacionada (R?
igual a 0,9791) con el fin de estimar la cantidad de agua a recuperar en la
condensacion en funcion del % de vapotermdlisis (condicién de operacion) y en su

defecto las pérdidas de vapor esperadas.

Figura 4. Relacién entre el % de vapotermdlisis y el agua recuperada.
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De acuerdo con la figura entre mayor sea el % de vapotermdlisis utilizado en el
proceso, menor sera la recuperacion de agua en el condensador y, por tanto, se
esperan mayores peérdidas de agua dentro del sistema. Este fendmeno puede
explicarse debido a que, cuando se trabaja con altos porcentajes de vapotermalisis,
la presion total dentro del reactor es igual a la presion parcial del agua, lo que junto
con la temperatura de operacion, permite que se sobrepase el punto de saturacion
del agua y ocurra la condensacion dentro del reactor. Para el caso contrario, cuando
se trabaja a bajos % de vapotermolisis, el afiadir la corriente de nitrégeno permite
que la presion parcial del agua disminuya mientras se trabaja a la misma presién
total. Bajo esas condiciones, el vapor sigue estando en estado gaseoso dentro del
reactor y puede ser evacuado al sistema de condensacion externo. En el Anexo D
se presenta el balance de masa global para cada ensayo a las diferentes

condiciones experimentales.

En conclusion, del balance de masa global para el proceso se tiene que, para todas
las condiciones de operacion, el 35% del caucho inicial introducido al proceso se
transforma en la fraccion sélida, mientras que solo del 0,7% al 7% termina como
fraccion aceite. En cuanto a la producciéon de gases no condensables, éstos
corresponden al 35 — 60% del producto total obtenido en el proceso. Sin embargo,
hay que tener en cuenta que la cuantificacion del gas contiene las pérdidas en el
proceso como se explico anteriormente, las cuales pueden varian entre el 8% vy el

60% dependiendo del porcentaje de vapotermdlisis utilizado.
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2.2Anédlisis Cuantitativo de los Productos del Proceso
2.2.1 Fase gaseosa

Estudios realizados por autores como Cunliffe et Williams 12, Kaminsky 14 e Islam et
al.1s muestran que durante los procesos de pirdlisis, el rendimiento de la fase
gaseosa aumenta cuando se trabaja a mayores temperaturas y cuando el gas
permanece mas tiempo dentro de la zona caliente en el reactor. Esto permite que
las reacciones de craqueo se lleven a cabo mas rapidamente que las reacciones de
ciclacion, por lo que las moléculas de compuestos aromaticos se vuelven inestables

y se degradan en moléculas de menor peso molecular.

Figura 5. Cantidad de gas producida en funcion de la temperatura de operacion y

el tiempo de residencia de los gases.
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12 CUNLIFFE, Adian; WILLIAMS, Paul. Composition of oils derived from the batch pyrolysis of tyres, J. Anal. Appl. Pyrolysis,
vol. 44, no. 2, pp. 131-152, 1998.

14 KAMINSKY, Walter. Pyrolysis of plastic waste and scrap tyres in a fluid bed reactor Resour. Recover. Conserv., vol. 5,
no.3, pp. 205-216, 1980.

15 ISLAM, Rofiqul, et al. Liquid fuels and chemicals from pyrolysis of motorcycle tire waste: Product yields, compositions and
related properties,” Fuel, vol 87, pp. 3112-3122, 2008.
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Analizando los resultados y teniendo en cuenta las condiciones de operacion, se
puede concluir que el tiempo de residencia es un factor influyente dentro para la
produccion de gases, aunque en la Figura 5 no se vea una tendencia evidente, sin
embargo si se toma en cuenta este factor junto con la temperatura se tiene que el
aumento del tiempo de residencia ( 45 min — 90 min) junto a un aumento en la
temperatura (650 — 625 °C) favorecen las reacciones de craqueo y por ende la
produccion de gases, lo que concuerda con los estudios de los autores

mencionados anteriormente.

Para el caso del tiempo de residencia de 30 min se da el fenbmeno contrario y no
puede ser comparable con los experimentos realizados a 45 y 90 min. En este caso
existe una disminucion de los gases conforme al aumento de la temperatura. Sin
embargo, para estos ensayos (1,2,3) mientras se aumenta la temperatura también
se aumenta el caudal total, por lo que se da un aumento en el flujo de nitrégeno
(disminuye el % Vapotermdlisis) disminuyendo la presién parcial del agua vy
permitiendo una rapida circulacién de los gases dentro del reactor; esto junto a un
tiempo de residencia menor, desfavorece la produccion de gases no condensables,
debido a que los gases no permanecen el tiempo suficiente en la zona caliente del
reactor y no se efectuan las reacciones de degradacién de los compuestos

aromaticos.

2.2.2 Fase Liquida — Fraccion Aceitosa

La Figura 6 muestra la produccién de aceite en este estudio. La produccién de aceite
se ve favorecida por temperaturas intermedias y una rapida circulacion de los gases
dentro del interior del reactor. Este analisis concuerda con los estudios hechos por
Alvarez et al.1z6, Williams s y Cunliffe 11 donde se considera que temperaturas
intermedias (entre 450 y 550°C) junto con un enfriamiento rapido de los gases
producidos, permiten una produccion elevada de aceite. Estas condiciones permiten
la degradacion completa del caucho, favorecen las reacciones de ciclacion y evitan
las reacciones secundarias de cracking que se producen por el aumento en la

temperatura.
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Figura 6. Cantidad de aceite producida en funcion de la temperatura de operacion

y el tiempo de residencia de los gases.
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2.2.3 Fase Solida

El presente trabajo no se centra en el andlisis del solido, sin embargo, para efectos
del balance de masa se realiz0 su cuantificacion. No se observa una variacion
significativa en el rango de condiciones de operacion manteniéndose en un valor de

alrededor 18g, lo que corresponde a un 35% del producto total obtenido.

8 WILLIAMS, Paul. Pyrolysis of waste tyres: A review, Waste Management. Vol 33, pp. 1714 - 1728, 2013.

11 AL-LAL, Ana Maria, et al. Desulfurization of pyrolysis fuels obtained from waste: Lube oils, tires and plastics, Fuel, Vol 150,
pp 208-216, 2015.

16 ALVAREZ, J. et al., Evaluation of the properties of tyre pyrolysis oils obtained in a conical spouted bed reactor, Energy,
vol. 128, pp. 463-474, 2017.
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2.3 CARACTERIZACION DE LA FASE GASEOSA
La composicion del gas producido durante la degradacién del caucho depende en

gran medida de la composicion de la materia prima utilizada. De manera general, la
degradacion térmica del caucho produce radicales libres, dichos radicales tenderan
a formar compuestos de alto peso molecular. Sin embargo, cabe sefalar que a
mayores temperaturas y mayor tiempo de residencia dentro de la zona calienta del
reactor, reacciones secundarias de craqueo pueden ocurrir conllevando a la

produccion de moléculas de menor peso molecular.

La Figura 7 presenta la composicidn en porcentaje volumétrico del gas obtenido en
este estudio. La mezcla del gas producido se compone principalmente de
H,,CH,,C3Hg, CO, y CO; identificados mediante cromatografia de gases. Dentro de
la mezcla pueden existir otros gases de bajo peso molecular, sin embargo, su
identificacion es compleja debido a que la mezcla se encuentra disuelta en
nitrogeno. De la figura se puede apreciar un aumento en la concentracion de estos
gases para un tiempo de 6 min; este tiempo coincide con el momento en donde se
da una mayor degradacion del caucho y, por tanto, se da un aumento en la
produccion de gas. La produccidén de gas se da entre el minuto 3 y 10, donde se
pueden apreciar diferentes hidrocarburos que aportan un alto valor calorifico, segun
la literatura varia entre 20 MJ/kg hasta 65 MJ/kg.

La presencia de gases como Hz y CH4 son explicadas por Williams y Taylor 17
quienes demuestran que estos gases son producidos durante las reacciones
secundarias de aromatizacion. Por otro lado, Kaminsky and Sinn 14 demuestran que
la composicidn del gas consiste principalmente en Hz, CO, COz; por lo que nuestros

resultados coinciden con los encontrados en la literatura.

14 KAMINSKY, Walter. Pyrolysis of plastic waste and scrap tyres in a fluid bed reactor Resour. Recover. Conserv., vol. 5,
no.3, pp. 205-216, 1980.

17 WILLIAMS, Paul, et al. The pyrolysis of scrap automotive tyres. The influence of temperature and heating rate on product
composition,” Fuel, vol. 69, no. 12, pp. 1474-1482, 1990.
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Figura 7. Composicion (%v) del gas durante la Vapotermolisis de neumaticos.
(T. Residencia = 30min, T= 475 °C, Qtotal =5 L/min, QH,0 = 34 g/h)
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2.4 Caracterizacion de la Fase Liquida

2.4.1 Fraccion Acuosa

La fraccion acuosa presente en la fase liquida es el vapor de agua sobrecalentado
que se recupero a lo largo del proceso. Segun el balance de masa, en los ensayos
experimentales se recupera entre el 70% y el 85% del vapor inicial. A lo largo del
proceso, el vapor de agua permite la descomposicion del caucho, una parte de estas
moléculas son transportadas por el gas que se condensa a la salida del reactor,
formando una solucion de agua y materia organica. La Tabla 4 muestra la cantidad
de COT en miligramos encontrados en la masa total de la fraccion acuosa
recuperada, al mismo tiempo que el COT en la masa inicial de caucho utilizado
como materia prima. El porcentaje de carbono recuperado durante los ensayos varia

entre el 0,37% y 0,54%p del carbono presente en el caucho antes del tratamiento
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térmico. Por lo que, debido a su bajo contenido de carbono, esta fase puede

reutilizarse dentro del proceso sin necesidad de un tratamiento previo inmediato.

Tabla 4. Carbono Organico Total (COT) presente en la fase acuosa recuperada

después del proceso de vapotermalisis

Essal 1 2 3 4 5 6 7 8 9

108,90 109,66 114,27 141,64 76,58 110,32 130,21 154,12 102,07

COT F. Aqueuse
mg
COT Plaque
mg
% COT Récupere
dans laF.Aqueuse

28752,79 | 29275,27 | 29049,73 | 29578,00 | 29526,66 | 29166,97 | 29446,82 | 28853,02 | 28710,31

0,3788 0,3746 0,3934 0,4789 0,2594 0,3782 0,4422 0,5342 0,3555

El componente principal presente en la fase acuosa es la anilina (60% - 70%),
seguido en menor proporcion por otros compuestos de estructura ciclica. Este tipo
de estructura se debe principalmente al tipo de ruptura que presenta el caucho
durante la degradacién térmica. El cromatograma obtenido después del andlisis,
junto con los compuestos principales de la fraccién acuosa se pueden ver en el

anexo E.

En este caso la materia prima tiene un alto contenido en caucho de tipo SBR, cuya
cadena ya contiene moléculas ciclicas y aromaticas, las cuales durante las
reacciones de ruptura quedan libres sin perder la ciclacion o aromaticidad. Estas
moléculas libres, reaccionan con los demas compuestos presentes, formando
moléculas mas pesadas, lo que puede explicar la presencia de la anilina, una

molécula de base aromatica ligada a un grupo nitro.

Los compuestos de la fraccion acuosa tienen la particularidad que son moléculas
hetero-aromaticas, lo que quiere decir que son moléculas compuestas por carbono,
hidrégeno y un elemento adicional como el oxigeno, el nitrégeno o el azufre. La
presencia de estos compuestos esta ligada a la interaccion de estas moléculas con
el agua, capaz de formar dipolos temporales dentro del reactor, los cuales se

estabilizan durante la condensacion.
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2.4.2 Fraccion de aceite.

La fraccidén de aceite del proceso es un liquido de color negro y viscosidad media
gue se asemeja a un aceite ligero. Quimicamente, es una mezcla compleja de
hidrocarburos aromaticos, alquenos y compuestos hetero-atbmicos y su
composicién depende, principalmente, del tipo de caucho utilizado como materia
prima. Su produccién se ve favorecida por las temperaturas y tiempos de reaccion
medios que permiten una mejor transferencia térmica y masica 3. Estudios
realizados por Banar et al.10, Alvarez et al.16, Cunliffe y Williams 12 muestran que las
caracteristicas de este aceite son similares a las del combustible tradicional, por lo

gue se presente como una nueva alternativa a considerar.

La Figura 8 presenta los resultados del andlisis elemental para las muestras de
aceite producidas en este estudio. Se observan dos tendencias diferentes en cuanto
al contenido de carbono y de los demas elementos (O, N, S). En la primera
tendencia (ensayos 1, 2, 4, 5, 7, 8) se observa un alto contenido en carbono (85%p)
y un bajo contenido de los demas elementos. Por el contrario, en la segunda
tendencia (ensayo 3, 6, 9) se observa una clara disminucién en el contenido de
carbono (45%p), al mismo tiempo que la concentracion de oxigeno elemental
aumenta (43%p). Para el caso de los demas elementos, estos permanecen
constantes en las dos tendencias, nitrégeno (0,55%p), hidrogeno (8,5%p) y azufre
(0,9%p).

3 MARTINEZ, Juan Daniel, et al. Waste tyre pyrolysis - A review, Renew. Sustain. Energy Rev., vol. 23, pp. 179-213, 2013.

10 BANAR, Mufide, er al. Characterization of pyrolytic oil obtained from pyrolysis of TDF (Tire Derived Fuel),Energy Conversion
and Management. vol 62, pp. 22 - 30, 2012.

12 CUNLIFFE, Adian; WILLIAMS, Paul. Composition of oils derived from the batch pyrolysis of tyres, J. Anal. Appl. Pyrolysis,
vol. 44, no. 2, pp. 131-152, 1998.

16 ALVAREZ, J. et al., Evaluation of the properties of tyre pyrolysis oils obtained in a conical spouted bed reactor, Energy,
vol. 128, pp. 463-474, 2017.
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Figura 8. Analisis Elemental de la fraccién de aceite para cada ensayo realizado
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Analizando las condiciones de operacién para cada ensayo (Tabla 2) se puede
concluir que la temperatura es la variable que esta afectando la composicién del
aceite. En los ensayos 3, 6 y 9, la temperatura de trabajo es de 625 °C, que es la
temperatura de trabajo més alta utilizada. En dichas condiciones se presenta una
reparticion elemental diferente a las de los demas ensayos. La literatura sugiere
que, a altas temperaturas y largos tiempos de residencia, es posible que ocurran
reacciones secundarias que permiten un aumento en la produccion de gas,
reduciendo asi la produccién de aceite; éste con un bajo contenido en carbono y

alto contenido de oxigeno.

Otro factor importante por analizar es la similitud con los combustibles tradicionales.
Enla Tabla 5 se presentan los diferentes valores del andlisis elemental para el diésel
y el gasoleo. Trabajar a temperaturas bajas y medias, presenta mejores resultados
ya que nos permite obtener un aceite con mayores contenidos de carbono, lo que
concuerda con los combustibles tradicionales; sin embargo, cabe resaltar que

presenta un mayor porcentaje de nitrogeno y azufre.
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Tabla 5. Comparacion del aceite de vapotermdlisis con el diésel y la gasolina

convencional 1o0.

Composicion (%p) N C H S @)
T1 0,57 85,34 8,77 1,08 4,23
T2 (625 °C) 0,53 47,38 8,31 0,73 43,05
Diésel 370 ppm 87,4 12,1 1,39 2,1
Gasolina 200 ppm 85,4 14,1 280 ppm -

T1: Ensayos 1,2,4,5,7,8
T2: Ensayos 3,6,9

Cuando se habla de biocombustibles, un factor a tener en cuenta es el poder
calorifico, la Figura 9 muestra este valor para cada ensayo. Como en el caso del
analisis elemental, la disminucion en el poder calorifico se presenta con el aumento
en la temperatura que corresponde a una reduccion en la cantidad de carbono

presente en el aceite.

Figura 9. Poder calorifico en la fraccion aceite.
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Los resultados obtenidos para los ensayos realizados a 475 y 550 °C dan un valor
calorifico de 42,55 kJ/g, el cual coincide con los valores reportados en la literatura
por Banar et al.10, Cunliffe y Williams 12 y no esté lejos del valor calorifico del gasoleo
(45,5 kJ/g) y la gasolina (43,9 kJ/g).

10 BANAR, Mufide, er al. Characterization of pyrolytic oil obtained from pyrolysis of TDF (Tire Derived Fuel),Energy Conversion
and Management. vol 62, pp. 22 - 30, 2012.

12 CUNLIFFE, Adian; WILLIAMS, Paul. Composition of oils derived from the batch pyrolysis of tyres, J. Anal. Appl. Pyrolysis,
vol. 44, no. 2, pp. 131-152, 1998.
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2.4.2.1 Composicion de la fraccion de aceite.
La fraccidon aceitosa es la mas compleja de todas las fases recuperadas, y la

identificacion de cada componente puede, por tanto, ser dificil; se estima que en la
mezcla hay mas de 120 componentes diferentes que se derivan de seis moléculas

principales (Figura 10).

Figura 10. Moléculas basicas en la mezcla aceitosa producida por el proceso de
vapotermolisis.

D - Limonéne Methylstyréne Styréne Indéne Naphtaléne Biphényl

L J. Y1 LI OX)

L ] | W
[ - s

Para este estudio, el analisis fue realizado usando un GC-MS. Sin embargo, debido

a la complejidad de esta fase se decidié organizar los compuestos teniendo en
cuenta el tipo de molécula base para cada compuesto. La Figura 11 muestra la
composicidon de la mezcla en términos de aromaticos, alifaticos, heteroaromaticos y

desconocidos, para cada ensayo del disefio experimental.

El aceite obtenido por la vapotermdlisis presenta una alta concentracion de
compuestos aromaticos, y esto es valido para todos los ensayos. Esta funcion se
debe principalmente a la composicién de la materia prima utilizada. La placa de
caucho tipo de neumatico tiene 36,5% de caucho SBR, 9,1% de caucho natural NR
y 32% de negro de carbon N330. Debido al contenido de estireno presente en el
caucho tipo SBR, la produccién de estireno (compuesto aromatico) es inevitable.
Adicionalmente, el contenido de aromaticos puede incrementarse durante la
degradacion del caucho mediante una reacomodacion polimérica de la cadena (la
parte correspondiente a la cadena de butadieno que se une al estireno) y posterior
rompimiento de ésta, dando como resultado otros productos de caracter aromatico.
Cabe sefalar que, cuando se utiliza neumaticos ricos en caucho natural, se espera

una mayor formacion de compuestos del tipo isopreno y dipenteno (limoneno).
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Figura 11. Composicion de la fraccion aceitosa producida por vapotermolisis
evaluada por familia de compuestos a diferentes condiciones de operacion.
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Analizando las condiciones de operacién para cada ensayo, se puede concluir que
la variable que mas afecta la cantidad de aromaticos presentes en el aceite, es la
temperatura. Cuando se trabaja a altas temperaturas (650 °C - 550 °C) como en el
ensayo 6, se obtiene una mayor proporcion de aromaticos en la composicion del
aceite. Caso contrario se presenta en los ensayos realizados a 475 °C (E1, E4, E7)
donde se da un aumento en la cantidad de alifaticos y una reduccion en los
compuestos aromaticos. Otra variable que influye en la produccion de aromaticos
es el tiempo de residencia. Se obtuvieron mayores porcentajes de aromaticos
trabajando con 90 min como tiempo de residencia, mientras que el porcentaje mas
bajo se obtuvo a 45 min. El comportamiento de los resultados en relacion con el
caudal total y el caudal de vapor no muestran una tendencia clara, pero en la
practica sabemos que al aumentar el flujo total hay un movimiento mas rapido de
los gases dentro del reactor variando el tiempo que el gas permanece en la zona

caliente.
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2.4.3 Compuestos de valor agradado presentes en el aceite de vapotermalisis.

Entre los componentes presentes en el aceite de vapotermalisis, varios presentan
un interés comercial. Los compuestos aromaticos ligeros tales como el benceno, el
tolueno, el xileno y sus derivados (compuestos BTX) son muy demandados en las
industrias, ya que se usan como disolventes, aditivos o para formulacion de
compuestos quimicos. El Indeno se utiliza en la formulacibn de resinas
termoplasticas, el limoneno es ampliamente utilizado en las industrias farmacéuticas
para la fabricacién de productos de limpieza y sabores. Por otra parte, si se quiere
recuperar el aceite como biocombustible, es importante conocer la proporcion de
hidrocarburos aromaticos policiclicos (HAP) y como estos afectan el indice de
octano. La Figura 12 muestra la proporcidn de los diversos productos presentes en
el aceite. El analisis de los resultados muestra que no hay producto en mayor
proporcion para todas las diferentes condiciones del disefio experimental. Cuando
hablamos de la composicidn del aceite, es légico que, como en el caso anterior
(composicion de la fraccion de aceite), seguimos teniendo en cuenta la temperatura

como la variable mas influyente.

Figura 12. Cantidad masica de productos de valor agregado presentes en la

fraccion aceite.
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En el caso de compuestos de BTX, se produce un aumento cuando se trabaja a
temperaturas bajas e intermedias (475°C - 550°C), como se muestra en las pruebas
E1, E4, E2, donde se obtiene una mayor cantidad. Los compuestos de tipo BTX se
derivan directamente de la molécula de estireno presente en el caucho tipo SBR. La
formacion de indeno dentro del aceite es mayor en los ensayos E5, E2, E8 que se
llevan a cabo a una temperatura de funcionamiento de 550 °C, indicando que la
formacion de indeno, su produccién es favorecida por las temperaturas intermedias
[19]. En el caso del limoneno se produce principalmente a bajas temperaturas (475
°C) y bajos tiempos de residencia del vapor en la zona caliente del reactor.
Finalmente, la molécula de limoneno se aromatiza a alta temperatura de modo que

se transforma en moléculas aromaticas tales como xileno o trimetilbenceno.
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3. CONCLUSIONES

En base a los resultados obtenidos del balance de masa, se tiene que el 35% de la
masa inicial de caucho se trasforma en la fraccion sélida, mientras que del 0.7% al
7% se transforma en la fraccion aceite (dependiendo de las condiciones de
operacion). El producto gaseoso no condensable constituye del 35% al 60% del total

de los productos obtenidos.

A partir del andlisis en los gases no condensables, se observa que la produccion se
ve favorecida por el aumento en la temperatura y tiempo de residencia en el reactor.
Debido a su alto contenido el metano y propano, se puede considerar como un gas

combustible.

Las condiciones Optimas para la produccion de aceite de vapotermolisis son a
temperaturas medias (550°C) y tiempos de residencia medios (45 min). A estas
condiciones el aceite presenta un poder calorifico de 43 KJ/Kg y una composicion
elemental similar a los combustibles tradicionales, por lo que se presenta como una
alternativa a estos, sin embargo, es necesario un pretratamiento debido a su alto

contenido en azufre y nitrogeno.

La caracterizacion fisicoquimica del aceite de Vapotermdlisis da como resultado un
alto contenido en compuestos aroméaticos, entre los que se encuentran compuestos
tipo BTX los cuales presentan un alto valor econémico, la produccién de estos

compuestos se ve favorecida por las temperaturas bajas e intermedias.
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ANEXOS

ANEXO A: Metodologia Experimental.

La decision sobre las condiciones a las cuales se van a llevar a cabo los
experimentos se basaron sobre la metodologia Taguchi. Esta metodologia se basa
en disefiar un producto que tolere variaciones en el proceso de produccion, sin
disminuir su calidad o reproductibilidad. Con esto la metodologia Taguchi permite
estudiar la mayor cantidad variables presentes en un proceso, con un numero

minimo de experimentos.

La metodologia taguchi comprende una serie de combinaciones ortogonales, las

cuales nacen de la siguiente ecuacion:

e a: Numéro de expérimentons L (b)c
N a
e b: Nivel de cada factor

e c: NUmero de factores a analizar

El estudio experimental se llevd a cabo bajo un arreglo ortogonal tipo Lo,
permitiéndonos estudiar cuatro factores con tres niveles cada uno.

Se entiende por factores las perturbaciones o variables a las que se puede ver
sometido nuestro proceso y tienen una respuesta directa sobre la calidad de nuestro
producto, por otro lado en nivel son los posibles valores que pueden tomar estos
factores, generalmente se toman en un rango amplio, que permita identificar la
variacion extrema de nuestro producto en relacién a la variacién de estos factores.
Los factores y niveles que se tomaron en consideracién para el desarrollo

experimental, se muestran a continuacion.
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Factores (c) Nivel (b)

1 2 3
Tiempo de Residencia (min) 30 45 90
Temperatura (°C) 475 550 625
Flujo total (L/min) 5 10 15
Flujo de vapor de agua (g/h) 34 67 133

Teniendo en cuenta la tabla anterior, relacionando los niveles de los distintos
factores se obtiene el plan experimental, para obtener nueve experimentos en total.
Una vez recuperados los resultados de los nueve experimentos, es posible realizar
un analisis que permita determinar la dependencia de los diferentes factores sobre
el producto final y determinar las condiciones de operacion 6ptimas para el proceso,
segun el tipo de producto final que se desee obtener.

Condiciones experimentales.

Ensayo Tiempo de‘residencia T Q) Qtot.al QH20

(min) (L/min) (g/h)
1 30 475 5 34
2 30 550 10 67
3 30 625 15 133
4 45 475 10 133
5 45 550 15 34
6 45 625 5 67
7 90 475 15 67
8 90 550 5 133
9 90 625 10 34
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ANEXO B: Método analitico para el micro cromatografo de gases.

Para analizar los gases producidos durante la degradacién del caucho, se utilizé el
software SOPRANE, las condiciones analiticas se desarrollaron teniendo en cuenta
que el gas producto presenta una concentracion de hidrocarburos ligeros. Para
confirmar la efectividad del método se realizo una calibracion con gases diluidos en

nitrdgeno de concentracion conocida.

Conditions analytiques @
Méthode: C:\Soprane (2)\MethodiVL !
V ModuleA ¥ ModuleB © ModuleC [ Module D
Module MS5A PPU Alumina OoVv1
Entrée chauffée (°C) B

Chauffage injecteur (°C) & 90.00 v S0.00 [ S0.00 (7] 90.00
Chauffage colonne (°C) & 10000 80.00 v 11000 80.00

Pompe (temps balayage) (s) = Pompe 1: 10.00 Pompe 2: 20.00
Durée balayage (s) 10.00 20.00 20.00 20.00
Durée injection (ms) 0.00 50.00 50.00 £0.00
Temps backflush (s) 10.00

Durée analyse (s) 120.00

Pression colonne (psi) v 28.00 v 25.00 v 28.00 v 25.00
Détecteur v ON (7 ON (v ON v ON

Sensibilité IStandard L] [Standard L] IHaute _v_l IHaute L]
Prog. Temp. / Pression rog J ,

Créer meth.| Enregistrer sous| Imprimer Param. Annuler OK
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ANEXO C: Prueba de pérdidas en el sistema.

Existe una relacion entre el porcentaje de Vapotermalisis y la cantidad de agua
recuperada en el sistema de condensacion. Para analizar esta dependencia, se
realizaron tres ensayos en blanco, a las mismas condiciones de temperatura y flujo
total (5L/min), durante dos horas, a diferentes porcentajes de Vapo - termdlisis
(20%, 60%, 80%); la cuantificacion del agua recuperada se obtiene por pesaje del
liquido después de la condensacion.

La siguiente figura muestra la relacion entre el porcentaje de agua recuperado
(respecto a la cantidad de vapor introducido inicialmente) y el porcentaje de
Vapotermolisis.

Vapo - Termolisis vs Agua recuperada
80
70 y =-0,9119x + 87,064
© R? =0,9985
E 60
g 50
T
& 40
o
S 30
o
< 20
X
10
0
0 20 40 60 80 100
% Vapo - termolisis

% Vapotermalisis vs % Agua recuperada (Ensayo en blanco)

La grafica muestra una tendencia lineal negativa para el porcentaje de agua
recuperada, si el porcentaje de vapotermolisis utilizado es grande, la recuperacion

porcentual del agua en el condensador ser4 menor.

Esto se puede explicar debido a que porcentajes mas altos de vapotermdlisis,
implica un aumento en el flujo de vapor de agua y un menor flujo de nitrégeno. El
nitrdgeno es menos denso que el agua, por el que este flujo circulara mas facilmente
a la zona de condensacion, junto con el vapor de agua. Por el contrario, si se tiene
un mayor flujo de vapor, la circulacion dentro del reactor sera mas lenta y el agua

se puede condensar en el interior del reactor y no en el sistema de condensacion.
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Durante los ensayos experimentales también se observé esta tendencia, para los
diferentes valores de vapo - termolisis utilizados, respecto a la cantidad de agua

recuperada en el ensayo, estos datos se muestran en la tabla a continuacion.

Ensayo 1 2 3 4 5 6 7 8 9

% Vapo- 26 25 33 50 9 50 17 100 13
termolisis

% Agua 66 55 62 54 81 46 78 27 79
condensada

De esta manera podemos estimar las perdidas en el proceso asociadas a la

condensacion.
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ANEXO E: Cromatograma para la fraccion acuosa.

La composicion de la fraccion acuosa se determiné por cromatografia gaseosa
acoplada a espectrometria de masa, el resultado es un cronograma como el que

se muestra a continuacion.

— Aniline

Ciclohexanone

1,2-Benzisothiazole

N NH

Caprolactam

N- phenyl - acetamide

NH (0]

T
10.0

|
20.0

La composicion de la fraccién acuosa no es muy compleja, debido a la baja fraccion

organica presente y su alto contenido de agua. Su componente principal es la anilina

(60% - 70%), seguido de otros compuestos en proporciones menores, tales como

ciclohexanona, benzotiazol, caprolactama y N-fenilacetamida.

51



