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Resumen

Titulo: Evaluacién de catalizadores para la reaccion de desulfuracién oxidativa en fase gaseosa de
aceites piroliticos obtenidos a partir de caucho de llantas”

Autor: Karol Vanessa Sandoval Quifionez™

Palabras Clave: Valorizacion del caucho de llantas, pir6lisis, ODS en fase gaseosa,
dibenzotiofeno, benzotiazol, catalizadores.

El aceite obtenido de la pirdlisis del caucho de llantas usadas (APCL) tiene potencial como
combustible, pero su alto contenido de azufre limita su uso. El presente estudio se centra en la
desulfuracion oxidativa (ODS) en fase gaseosa del APCL, ya que tiene una mejor viabilidad
técnica a nivel industrial en comparacion con a la ODS en fase liquida y no ha sido estudiada para
este tipo de aceites. Se evaluaron tres catalizadores: dos heteropolidcidos (HzPMo012040 y
H4PMo01:VO40) soportados en la silica comercial Q-10 y el 6xido mixto CuO/ZnO/Al,Oz. El
H3PM012040/Q-10 (HPMo0/Q-10) y H4PM011VO40/Q-10 (HPMo0/Q-10) fueron sintetizados y
caracterizados en estudios previos. EI CuO/ZnO/Al.O3z fue sintetizado por coprecipitacion de los
respectivos nitratos y fue caracterizado por diferentes técnicas fisicoquimicas. Las propiedades
cataliticas de los catalizadores fueron evaluadas en la ODS de mezclas modelo de los APCL
representadas por dibenzotiofeno (DBT) en tolueno y del benzotiazol (BTZ) en tolueno, ambas
con un contenido de azufre de 0.08 %p. El proceso se llevo a cabo en el reactor de lecho fijo de
una unidad piloto de pirdlisis a 350 °C, 1.5 bar y empleando aire como agente oxidante. Se lograron
conversiones del DBT similares para los tres catalizadores (39.6 — 41.7 %) siguiendo el orden
HPMoV/Q-10 > HPMo/Q-10 > CuO/ZnO/Al,Os. Las conversiones del BTZ fueron diferentes
entre los catalizadores y siguieron un orden opuesto al de las conversiones del DBT. Es probable
que la presencia de sitios acidos de Brgnsted haya afectado negativamente la conversion del BTZ.
En este caso, la conversion mas alta fue del 19.3 % con el CuO/ZnO/AlOs. La validacion de estos
resultados en el proceso real de pir6lisis se llevo a cabo con los catalizadores HPMo/Q-10 y
CuO/ZnO/Al03, logrando una remocion de azufre del 35.3 y 35.6 %, respectivamente. La
diferencia en morfologia y tipos de sitios acidos no afectaron la actividad catalitica.

“Trabajo de Grado

** Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Maestria en Ingenieria
Quimica. Director: Humberto Escalante Hernandez, Ph.D. Codirectores: Claudia Patricia Tavera
Ruiz, Ph.D. Maria Paola Maradei Garcia, Ph.D.
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Abstract

Title: Evaluation of catalysts for the gas-phase oxidative desulfurization reaction of pyrolytic oils
derived from scrap tire rubber”

Author: Karol Vanessa Sandoval Quifionez™

Key Words: Scrap tire rubber valorization, pyrolysis, gas-phase ODS, dibenzothiophene,
benzothiazole, catalysts.

The scrap tire rubber pyrolysis oil (STR-oil) has potential as a fuel, but its high sulfur content
limits its application. This study focuses on the gas-phase oxidative desulfurization (ODS) of
STR-ail, as it offers better technical feasibility at an industrial scale compared to liquid-phase
ODS and it has not been studied for this type of oil. Three catalysts were evaluated: two
heteropolyacids (HsPMo012040 Yy HsPM01:1VOaso) supported on commercial silica Q-10, and a
mixed oxide catalyst CuO/ZnO/Al,03. The (H3PMo012040/Q-10 (HPMo/Q-10) and
H4PMo011V040/Q-10 (HPMoV/Q-10) catalysts were synthesized and characterized in previous
studies. The CuO/ZnO/Al,Oz catalyst was synthesized via coprecipitation of the respective
nitrates and characterized by different physicochemical techniques. The catalytic properties of
the materials were evaluated in the ODS of model STR-oils, represented by dibenzothiophene
(DBT) in toluene and benzothiazole (BTZ) in toluene, both with a sulfur content of 0.08 wt%.
The process was conducted in a fixed-bed reactor within a pyrolysis pilot unit at 350 °C, 1.5
bar, and using air as the oxidizing agent. DBT conversions were similar for the three catalysts
(39.6 — 41.7 %), following the order: HPMoV/Q-10 > HPMo/Q-10 > CuO/ZnO/Al>0s. BTZ
conversions varied between catalysts, showing an opposite trend to that observed for DBT. The
presence of Brgnsted acid sites may have negatively influenced BTZ conversion. In this case,
the highest conversion of 19.3% was achieved with CuO/ZnO/Al.Os. The validation of these
results in a real pyrolysis process was carried out using the HPMo/Q-10 and CuO/ZnO/Al;03
catalysts, achieving sulfur removal efficiencies of 35.3 and 35.6 %, respectively. Differences in
morphology and types of acidic sites did not significantly affect the catalytic activity.

“ Degree Work

“Physicochemical Engineering Faculty. Chemical Engineering Department. Master in Chemical
Engineering. Director: Humberto Escalante Hernandez, Ph.D. Co-directors: Claudia Patricia
Tavera Ruiz, Ph.D. Maria Paola Maradei Garcia, Ph.D.
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Introduccion

La disposicion final de las Ilantas usadas ha sido un gran problema alrededor del mundo y
especialmente en los Ultimos afios debido al crecimiento del parque automotor, ya que este residuo
es de dificil degradacion y su manejo inadecuado genera graves consecuencias en términos
ambientales, econdémicos y sanitarios ( Liu et al., 2024; Forrest, 2014). En Colombia, la legislacion
ha limitado, desde el afio 2010, el ingreso de las llantas dentro de los basureros municipales y en
la Resolucion No 1457 del mismo afio, el Ministerio de Ambiente Colombiano instauré medidas
para que los productores implementen sistemas de recoleccion selectiva y gestion ambiental; sin
embargo, aun no se deslumbran mecanismos reales de tratamiento de este desecho que faciliten el
control y la reduccion de su impacto ambiental (Res. Minambiente 1457, 2010).

Debido al dificil tratamiento de este desecho y a los impactos mencionados anteriormente,
se han implementado procesos termoquimicos, entre ellos la pirélisis, como una alternativa de
gestion para este residuo, con el fin de aprovechar el alto poder calorifico de las llantas y disminuir
la contaminacion (Zhang et al., 2024; Rahman et al., 2022; Conesa et al., 2009). El resultado de
este proceso es la produccion mayoritaria de una corriente liquida aceitosa de gran interés
industrial, que puede ser usada como sustituto de los combustibles convencionales debido a su
poder calorifico, estimado entre 40 — 44 MJ/kg (Arya et al., 2020; Alvarez et al., 2017). Otros dos
efluentes son igualmente producidos: una corriente gaseosa compuesta mayoritariamente de
hidrégeno y mondxido de carbono, asi como de metano y otros compuestos hidrocarbonados
resultantes del craqueo de las cadenas poliméricas del caucho durante la pir6lisis; y un residuo
solido, rico en carbono y material inorganico presente inicialmente en la llanta (Rahman et al.,

2022; Acosta et al., 2015).
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El aceite obtenido a partir de la pirélisis de caucho de llanta (APCL) es generalmente una
mezcla mayoritariamente de aromaticos, asi como de alcanos, alquenos, naftenos, terpenos y de
compuestos minoritarios azufrados, nitrogenados y oxigenados (Acosta et al., 2015; Hita et al.,
2015; Rofiqul Islam et al., 2008). Sin embargo, la presencia de estos ultimos limita el uso del aceite
pirolitico como combustible, especialmente su alto contenido de azufre, el cual puede variar entre
0.5y 3%p segun el tipo de llanta y la tecnologia empleada para la produccién del aceite (Agblevor
et al., 2024; Hita et al., 2015; Ucar et al., 2005). Los principales compuestos azufrados presentes
en el aceite pirolitico son: benzotiazol (BTZ), tiofeno, benzotiofeno, dibenzotiofeno (DBT) y sus
derivados alquilicos (Zhang et al., 2022; Alvarez et al., 2017; Hita et al., 2015; Jantaraksa et al.,
2015).

La legislacion en distintos paises ha restringido el contenido de azufre en los combustibles,
ya que éste afecta negativamente el medio ambiente y la salud publica. Ademas, la presencia de
azufre genera compuestos como SO y particulas de sulfato durante la combustion que corroen las
partes de los motores de combustidn interna y envenenan sus convertidores cataliticos (Chen et al.,
2013). El contenido maximo de azufre para combustibles diésel en la Unién Europea, Japon y
China es de 10 ppm; en Estados Unidos es de 15 ppm (Liu et al., 2017) y en Colombia es 50 ppm
(Res. MinMinas & Minambiente 90963, 2014). Por tanto, se hace necesario desarrollar un proceso
de desulfuracion viable, con el fin de mejorar las caracteristicas fisicoquimicas del APCL y lograr
que cumpla con las especificaciones requeridas.

Una de las tecnologias de desulfuracion que ha tomado gran importancia en los ultimos
afios es la desulfuracion oxidativa (ODS, por sus siglas en inglés), debido a sus ventajas frente a
otros tipos de desulfuracion. Entre sus beneficios destacan su alta selectividad hacia los

compuestos mas refractarios que no son facilmente eliminados mediante la hidrodesulfuracion
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(HDS, por sus siglas en inglés), técnica convencional en la industria. Ademas, la ODS permite la
regeneracion de los catalizadores, presenta tiempos de reaccion cortos y opera en condiciones de
temperatura y presion méas bajas, contribuyendo a la reduccion de los costos de produccion
(Rajendran et al., 2020; Chen et al., 2013). Por otro lado, la ODS puede llevarse a cabo tanto en
fase liquida como gaseosa, siendo la primera la mas ampliamente estudiada; sin embargo, cabe
resaltar que acoplar la ODS a los vapores de salida de la pir6lisis, los cuales vienen a una
temperatura de al menos 500 °C, tendria una mejor viabilidad técnica a nivel industrial en
comparacion con una ODS en fase liquida, pues en fase gaseosa las velocidades de reaccion son
mas elevadas, se evitarian las etapas adicionales para la ODS en fase liquida como la extraccion
por solventes de los compuestos oxidados, y se disminuirian los problemas de difusion sobre el
catalizador (Ismagilov et al., 2011). Aun cuando la ODS en fase gaseosa podria ser aplicada a
distintos tipos de combustibles, la literatura solo relaciona esta reaccion a combustibles fosiles; sin
embargo, son muy pocas las investigaciones hechas en este campo en comparacion con las otras
tecnologias. La Tabla 1 muestra un resumen de los estudios realizados.

Uno de los catalizadores mas empleados en la ODS en fase gaseosa de combustibles es el
Oxido mixto CuO/ZnO/Al>Osdebido a su alta actividad catalitica en la conversion de compuestos
azufrados. Las especies Cu?* se comportan como fuertes sitios de adsorcion presentando notables
propiedades oxidantes (Turco et al., 2004). EI ZnO se usa, por ejemplo, en procesos como el S-
Zorb debido a que es un buen adsorbente de H2S (Ismagilov et al., 2011). Dependiendo de la
concentracion de Cu, Zn y Al se podra favorecer o no ciertas caracteristicas, pero de manera
general, estos catalizadores presentan buenas propiedades redox y poseen tanto sitios acidos como

béasicos, haciendo de ellos catalizadores bifuncionales (Frolich et al., 2022; Kumar et al., 2015).
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Tabla 1.

Resumen de los estudios realizados aplicando ODS en fase gaseosa a combustibles fésiles

RAZON i
TIPO DE COMBUSTIBLE T REMOCION
CATALIZADOR . MOLAR 0 AUTOR
Compuesto azufrado Solvente [*C] DE S [%]
0,/S
240- 0.5 _
H2S Propano MgCr204/Al203 98 aprox. (Ismagilov et al., 1999)

260 (O2/H2S)

18% Oz2en V205 soportado en

Mezcla de COS, CS, o . 230- (S. Choi & Wachs,

. balance con distintos 6xidos - >80

CH3SH y tiofeno . 330 2004)

He metalicos
Benzotiofeno Isooctano Cu/Ce0O2 300 20 99
Dibenzotiofeno Isooctano Cu/Ce0O2 300 95 95
(Lu et al., 2008)
Benzotiofeno Isooctano Cu0O/Zn0O/Al203 300 50 84
Gasolina Cu0O/Zn0O/Alz03 300 220 79
Tiofeno Octano Cu0O/Zn0O/AlL03 329 59 90
(Bourane et al., 2014)

Dibenzotiofeno Tolueno Cu0O/Zn0O/AlL03 300 80 87

Tiofeno, dibenzotiofeno

y 4,6- Tolueno CuO/zZn0O/Al203 370 140 27,36y 78
dimetildibenzotiofeno (Ismagilov et al., 2015)
Tiofeno Octano CuO/ZnO/AI0s 300 12 83
Tiofeno Tolueno CuO/ZnO/AI0s 300 12 16
. . 350- i
Dibenzotiofeno Tolueno CuO/ZnO/Al203 375 120 45-50 (Yashnik et al., 2015)
Dodecano 4
. (1y3 0.4V20s -
Tiofeno 300 (mezcla/ 81.7y 98.3
etapas de 0.6M00s 0s)
2
oxidacion) (Tomskii et al., 2017)
4
. . . 0.4V20s -
Diésel y diésel hidrotratado 300  (mezcla/ 25y 72
0.6Mo0s3
02)
CuO/ZnO/Al203
Dibenzotiofeno Tolueno . 400 30 95
con zeolitas
(Koseoglu et al., 2018)
. CuO/ZnO/Al03
Diésel 400 35 90

con zeolitas
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Otros catalizadores que han sido objeto de interés en los dltimos afios son los
heteropolidcidos (HPA), debido a su movilidad estructural y a su multifuncionalidad, determinada
por su alta acidez de Brgnsted y su gran potencial redox. Dichas propiedades los han convertido
en una muy buena alternativa para la obtencién de altos rendimientos cataliticos en diversos tipos
de reacciones, pues se pueden controlar facilmente diversas variables como la acidez, el tipo de
sitios &cidos, el tamafio de poro y su estabilidad (Heravi & Sadjadi, 2009; Kozhevnikov, 2007).
Una de las reacciones que ha sido estudiada usando estos catalizadores es la oxidacion de
compuestos azufrados en los aceites combustibles de origen fosil. EI desempefio de los HPA ha
sido muy destacado, entre otros, por su resistencia al envenenamiento, postulandose asi como
catalizadores promisorios en las reacciones de desulfuracion (Ahmadian & Anbia, 2021; Choi
et al., 2016; Zhuang et al., 2014; Yang et al., 2007). Otras de las ventajas de los HPA son su bajo
costo y baja toxicidad, en comparacion con otros catalizadores acidos que causan problemas al
medio ambiente al ser toxicos, corrosivos y dificiles de recuperar y manejar en algunos casos
(Tavera Ruiz et al., 2019; Okuhara et al., 1996).

El grupo de investigacion INTERFASE, en su linea de valorizacion de residuos, ha venido
estudiando la pirdlisis de caucho de llantas usadas obteniendo resultados prometedores (Gauthier-
Maradei et al., 2019; Tavera Ruiz et al., 2019; Acosta et al., 2015; Cely Valderrama, 2015); sin
embargo, resulta fundamental desarrollar investigaciones orientadas hacia la desulfuracion del
aceite producido, ya que esta parte es clave para seguir potencializando este producto. Asi las
cosas, esta investigacion llevo a cabo la ODS de los vapores producidos en el proceso de pirdlisis
de caucho de llantas usadas, empleando una unidad piloto de pirdlisis a escala laboratorio. Para
ello, se realizd un primer estudio de ODS de mezclas modelo del APCL, empleando el

dibenzotiofeno y el benzotiazol como compuestos azufrados. Se sintetizo y caracterizd un éxido
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mixto CuO/ZnO/Al,O3, con una relacion atdbmica Cu/Zn/Al de 3.6:1:3.2. Este material y dos
heteropoliécidos soportados (HPMo/Q-10 y HPMoV/Q-10) fueron usados como catalizadores en
la reaccion de ODS y se evalud su actividad catalitica con respecto a la conversion de los
compuestos azufrados. Finalmente, se hizo la validacion de los resultados obtenidos en un proceso
de pirdlisis de caucho de llantas y se determing la cantidad de azufre total presente en los aceites

producidos.
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1. Objetivos

1.1.0bjetivo General

Evaluar catalizadores de tipo CuO/ZnO/Al;O3 y heteropoliacidos soportados para la
reaccion de desulfuracion oxidativa en fase gaseosa de aceites piroliticos obtenidos a partir de
caucho de llantas.
1.2.0bjetivos Especificos

Determinar el desempefio de los catalizadores en la desulfuracion oxidativa en fase gaseosa
de mezclas modelo del aceite de pirolisis.

Establecer el efecto de las propiedades de los catalizadores sobre el desempefio de la
reaccion de desulfuracion oxidativa en fase gaseosa de las mezclas modelo.

Validar el desempefio de los catalizadores en la desulfuracion oxidativa de los vapores

producidos en la pirdlisis de caucho de llantas usadas.
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2. Metodologia experimental

2.1.Descripcion de la unidad piloto

Para el desarrollo del estudio experimental, empleando tanto mezclas modelo como caucho
de llanta, se disefié una unidad piloto a escala laboratorio basada en una unidad existente en el
grupo de investigacion y teniendo en cuenta las nuevas necesidades para llevar a cabo la reaccion
de desulfuracion oxidativa. La empresa Oil Division Colombia S.A.S. fue la seleccionada para la
fabricacion del reactor y la construccion de la unidad, en la que se empleo el sistema de horno de
craquizacion existente, asi como las trampas de enfriamiento, la bomba, los medidores de flujo y
otros accesorios. El esquema de la unidad piloto empleada se muestra en la Figura 1.
Figura 1.

Esquema de la unidad piloto de pirdlisis con linea para inyeccion de mezclas modelo

B -

L ¥ M et}
Py

-

TICa
~ ™
~ e {00
|_ Ri3-00 HW-00 H-03
AR o
- ‘“-\\ P03
P
n2
—
Hs i Hv-Oe

Ti-04

2000 psi Caz
TK -03
SALID DE GAS =] o
T as .J"K\ L 1 F A .. |
e L
V13 V. - HV10
FIR - 02 m




ODS EN FASE GASEOSA DE ACEITES PIROLITICOS DE CAUCHO DE LLANTAS23

La unidad esta constituida por tres secciones principales: una seccion de alimentacion de
gases, una seccion de reaccion y una seccion de separacion y recuperacion de liquidos. La seccion
de alimentacion de gases cuenta con una linea de aire seco, una de nitrégeno y una de inyeccion
de la mezcla modelo. La linea de aire seco (Kaeser Airtower 7.5) va hasta el inicio de la zona
catalitica, es decir la zona inferior del reactor, ya que el aire es el agente oxidante en la reaccion
de ODS. Para mantener el flujo de aire estable se empled un regulador de presion (R07 — 200 -
RNKA , IMI NORGREN) y un rotdmetro para aire (modelo FR2A12BVBN — CP, ColeParmer).
El nitrogeno (grado 5.0, Praxair) es el gas inerte necesario para el proceso de pirdlisis y es
alimentado al reactor a flujo constante, empleando un flujometro digital para gases (modelo 32908
— 61, ColeParmer). La linea para la inyeccion de la mezcla modelo cuenta con un sistema de
bombeo y vaporizacion, el cual estd compuesto por un envase de vidrio de 500 mL que contiene
la mezcla preparada, una bomba a engranajes (modelo 75211-10, ColeParmer), un rotametro
(modelo PMR1 — 010318, ColeParmer) para medir el flujo de la mezcla modelo previamente
calibrado y un cordon de calentamiento (T = 200 °C) que recubre la tuberia desde la salida del
rotdmetro hasta la entrada del reactor, asegurando que la mezcla modelo sea alimentada en fase
vapor. Esta corriente es mezclada, antes de su llegada al reactor, con la corriente de nitrégeno. En
las pruebas con caucho de llanta, la linea de inyeccidon de mezclas modelo se inhabilita, cerrando
las valvulas V-5 y V-7.

La seccion de reaccion de la unidad esta constituida principalmente por un reactor tubular
de flujo descendente, fabricado en acero inoxidable 316 L y cuyas dimensiones son 30 cm de
longitud, 2.1 cm de diametro interno y 2.54 cm de diametro externo. Como se puede ver en la
Figura 2, el reactor fue disefiado para permitir el ingreso de dos gases de manera simultanea y el

alojamiento de una termocupla de 1/16 in. que mide la temperatura en la zona de reaccion. El
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nitroégeno o la mezcla nitrdgeno-mezcla modelo, segun sea el caso, ingresa al reactor desde la zona
superior por la entrada 1, y en la entrada 2 es alimentado el aire a través de una tuberia de 1/8 in.
que permite su ingreso a la mitad del reactor, es decir, en la zona inferior. El calentamiento del
reactor se logra gracias a un horno tubular eléctrico (1Al S.A.S.) de una potencia maxima de 2400
W a 220 V, que cuenta con un sistema de control de temperatura y estad conformado por dos zonas

de calentamiento independientes: una para la zona superior del reactor y otra para la zona inferior.

Figura 2.

Disefo del reactor que permite la entrada simultanea de los gases

Finalmente, los gases que salen del reactor pasan a la seccidn de separacion y recuperacion
de liquidos, constituida principalmente por dos trampas de enfriamiento de acero inoxidable
ubicadas en serie. La primera trampa es enfriada con hielo seco y la segunda con hielo y agua con
sal. En las trampas se obtiene el aceite objeto de estudio y los gases no condensables pasan a través

de un flujometro masico (modelo 32908 — 61, ColeParmer) y son eliminados a la atmdsfera.
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La Figura 3 muestra la unidad piloto de pir6lisis instalada en el laboratorio de Procesos
quimicos INTERFASE del Parque Tecnoldgico Guatiguara. La tuberia y todos los accesorios
empleados (racores, tees, valvulas, filtros, entre otros) son de acero inoxidable 316, con didmetro
nominal de % in. (a excepcion de la tuberia de 1/8 in. para la inyeccién del aire seco) y cumplen
con las normas ASTM A-269. El Apéndice A presenta el diagrama de tuberias e instrumentacion
de esta unidad piloto de pir6lisis. Se realizaron pruebas de fugas a todo el sistema, verificando las
caidas de presion durante rangos de tiempo de 4 y 12 horas. Ademas, se realizaron varias pruebas
para asegurar el buen funcionamiento del sistema de control de temperatura del horno y, con el
apoyo de los ingenieros de IAl S.A.S., se sintonizaron y verificaron los parametros de los lazos de
control del horno (P+I+D) para lograr una rampa de calentamiento de 35 °C/min en la zona

superior.

Figura 3.

Unidad piloto de pirdlisis instalada en el Laboratorio de Procesos quimicos
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2.2.Sintesis de los catalizadores

La reaccion de ODS en fase gaseosa se llevo a cabo empleando tres catalizadores: dos
heteropoli&cidos soportados y un 6xido mixto de cobre, zinc y aluminio. Los heteropoliacidos
soportados fueron previamente sintetizados y caracterizados por Tavera (Tavera Ruiz, 2017). Las
fases activas de estos catalizadores son el acido fosfomolibdico HsPMo012040 (HPMo) y el acido
vanadofosfomolibdico HsPMo01:1VO4 (HPMoV), y éstos fueron soportados, por impregnacion
himeda al 20 % en peso, en una silica comercial denominada CARIACT Q-10.
El oxido mixto de cobre, zinc y aluminio CuO/ZnO/Al,O3 fue sintetizado por el método de
coprecipitacion, con base en el procedimiento de Bourane et al. (Bourane et al., 2013) para obtener
un catalizador cuya composicion elemental de Cu, Zn y Al fuera 36, 12.1 y 14.2 %p,
respectivamente, correspondiente a una relacion atomica Cu:Zn:Al de 3.1:1:2.8. El proceso se

encuentra descrito en la Figura 4 y se prepararon lotes de 3 g.

Figura 4.

Proceso de sintesis del catalizador CuO/ZnO/Al,O3
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Los precursores fueron los nitratos de los metales: Cu(NO3)2:3H.O (Merck),
Zn(NO3)2:6H20 (Merck) y Al(NO3)3-9H20 (Merck). Se disolvieron las cantidades requeridas de

cada uno de los nitratos en 100 mL de agua destilada. La solucién se dejé en agitacion a 300 rpm

y a una temperatura de 45 °C durante 75 minutos. Al finalizar este tiempo el pH de la solucion fue
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2, aproximadamente. Manteniendo la agitacion y latemperatura, se agrego gota a gota una solucion
0.3 M de Na.COs (ACS, PanReac) hasta alcanzar un pH entre 4.7y 5, y luego, de la misma manera,
se agreg6 una solucion 2 M de NaOH (GR grade, Reagents DUKSAN) hasta lograr una mezcla
con pH de 11 y de color celeste. Esta mezcla se dejé a las mismas condiciones de agitacion y
temperatura por 15 horas. Transcurrido este tiempo, la solucion se enfrié a temperatura ambiente
durante 90 minutos y se filtr6 empleando un embudo Buchner. El precipitado que se obtuvo se
lavé con abundante agua destilada y se llevd a una estufa a 110 °C por 24 horas. Finalmente, el
solido obtenido se moltur6 cuidadosamente hasta obtener un polvo muy fino que fue calcinado a
500 °C, con una rampa de calentamiento de 2 °C/min, durante 4 horas. El color del material
calcinado fue marron oscuro.

2.3.Caracterizacion de los catalizadores

Como se menciono anteriormente el HPMo/Q-10 y el HPMoV/Q-10 fueron caracterizados
por Tavera. Para comprobar la sintesis de la fase activa HPMoV se realizé difraccion de rayos X
y espectroscopia RAMAN. Los catalizadores soportados fueron caracterizados por espectroscopia
RAMAN con microscopia confocal, isotermas de adsorcidén-desorcion de N2, desorcion de NH3z a
temperatura programada y espectroscopia infrarroja (FT-IR) con adsorcion de piridina (Tavera
Ruiz, 2017).

El CuO/ZnO/Al;Os fue caracterizado por difraccion de rayos X mediante el difractometro
de polvo D8 ADVANCE (BRUKER) con Geometria DaVinci. Se tomaron mediciones desde
valores de 20 de 5° hasta 80°, con un paso de 0.02035°, tiempo de paso de 0.6 s, radiacion Cu Kal,
40kV de voltaje, corriente de 40 mA y un detector Lineal LynxEye. Los patrones de difraccion

obtenidos fueron analizados mediante el software Diffract Suite EVA, usando como referencia la
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base de datos PDF-2 2021 del Centro Internacional de Datos de Difraccion (ICDD, por sus siglas
en inglés).

Para determinar la composicion elemental de Cu, Zn y Al en el catalizador se realiz6
espectrometria de fluorescencia de rayos X de longitud de onda dispersiva (XRFWD, por sus siglas
en inglés) empleando el equipo S8 TIGER (BRUKER). El registro de datos y el andlisis de la
muestra se realizaron mediante el método de QUANT EXPRESS, donde la muestra fue irradiada
con tubo de rodio a diferentes variaciones de corriente (10 mA a 135 mA).y de voltaje (20 kV a
60 kV), en una atmosfera controlada de He y se establecieron los elementos presentes en la muestra
desde el Na hasta el U.

Las caracteristicas texturales fueron determinadas usando isotermas de adsorcion -
desorcion de N». Para ello, el catalizador fue desgasificado a 200 °C bajo vacio durante 4 horas.
Las isotermas fueron medidas a -197.175 °C en un analizador ASAP 2020 PLUS (Micromeritics).
El area superficial del catalizador se determino usando el modelo Brunauer— Emmett—Teller (BET,
por sus siglas en inglés) en un intervalo de presion relativa P/Po entre 0.0070 y 0.9899. El volumen
del poro y la distribucion de tamafio del poro se estimaron mediante el modelo de
Barrett—Joyner—Halenda (BJH, por sus siglas en inglés) usando la isoterma estandar de Harkins y
Jura con la correccion de Fass a la ecuacion de Kelvin.

La acidez total fue determinada mediante desorcion de NH3z a temperatura programada
(TPD-NHs, por sus siglas en inglés) usando el equipo AutoChem Il 2920VGCR (Micromeritics)
con un detector de conductividad térmica. Para la prueba se emplearon 150 mg de catalizador que
fueron pretratados a 150 °C por dos horas. Luego, la adsorcion se llevé a cabo pasando 40 mL/min

de una mezcla de NHz al 10 %vol en helio durante 30 minutos. Se realiz6 una purga con un flujo
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de helio de 5 mL/min para remover el NHjs fisisorbido. El perfil de desorcién se registr6 de 40 a
600 °C a una rampa de calentamiento de 2.5 °C/min, bajo un flujo de helio de 30 NmL/min.

Los tres catalizadores también fueron analizados antes y después de la reaccién con la
mezcla modelo DBT - tolueno mediante microscopia electronica de barrido (SEM, por sus siglas
en inglés), con el fin de determinar su morfologia e identificar si hubo algiin cambio en ella luego
de la reaccion. El analisis se realiz6 en el microscopio VEGA3 EasyProbe (Tescan). La muestra
se deposit6 en una cinta adhesiva de carbono ubicada sobre el porta-muestras y se recubrié con un
bafio de oro. El equipo fue operado en modo de alto vacio y con un voltaje de aceleracion de 20.0
kV. Las imagenes se obtuvieron mediante el detector de electrones secundarios de tipo Everhart-
Thornley.

Finalmente, se determind el contenido de carbono, hidrogeno, nitrégeno y azufre antes y
después de la reacciones de ODS del DBT y del BTZ mediante analisis elemental CHNS
empleando un equipo vario EL cube (elementar). Se usé helio como gas de arrastre a una presion
entre 1200 y 1250 mbar, y oxigeno a una presion de entrada de 2 bar aproximadamente. Las
temperaturas del tubo de combustion y del tubo de reduccidn se mantuvieron en 1150 y 850 °C,
respectivamente. Siguiendo el método de 2 mg con sulfanilamida (estandar), se pesaron entre 12
y 14 mg de catalizador y las muestras se depositaron en capsulas de estafio para sélidos.
2.4.Validacion experimental empleando mezclas modelo
2.4.1. Pruebas preliminares

Se realizaron varias pruebas bombeando solo tolueno (J.T. Baker, 99.5 %) y empleando
lana de vidrio (Merck) dentro del reactor, con el fin de verificar el funcionamiento de la unidad,
hacer limpieza, determinar las temperaturas en el horno que permitieran alcanzar la temperatura

adecuada en la zona inferior del reactor y estipular los protocolos de carga, fugas, operacion,
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descarga y limpieza. Una vez definidos los protocolos, que se encuentran a detalle en el Apéndice
B, se realizaron pruebas por triplicado con tolueno tanto en ausencia como en presencia de aire, a
las mismas condiciones de temperatura, presion, tiempo de operacion y flujo de tolueno, nitrégeno
y aire (si era el caso), con el fin de afianzar los protocolos y el manejo adecuado de la unidad de
pirdlisis, reducir la inercia del sistema, comprobar la reproducibilidad de los resultados y asegurar
un cierre mayor o igual al 90 % en el balance de masa.

2.4.2. Pruebas cataliticas

Para evaluar los catalizadores en la reaccion de ODS se emplearon dos mezclas modelo del
APCL que contenian benzotiazol (Aldrich, 96 %) en tolueno (J.T. Baker, 99.5 %) y dibenzotiofeno
(Aldrich, 98 %) en tolueno (Merck, 99.9 %), ambas con un contenido de azufre del 0.08 %p. El
benzotiazol es uno de los compuestos azufrados mas abundantes en el aceite (Alvarez et al., 2017;
Hita et al., 2015; Jantaraksa et al., 2015) y el dibenzotiofeno, aunque esta presente en el aceite en
menor cantidad, es una de las moléculas modelo mas empleadas en la literatura en los procesos de
desulfuracion (Koseoglu et al., 2018; Yashnik etal., 2015; Ismagilov et al., 2015; Trongkaew
etal., 2011).

El reactor fue cargado como se muestra en la Figura 5. En la mitad de la zona inferior del
reactor, sobre un lecho de lana de vidrio, se ubico el catalizador (0.5884 g) diluido en 5.8474 g de
carburo de silicio SiC, con el fin de obtener un lecho de 1 cm de altura, mejorar la dispersion del
catalizador, aumentar su estabilidad térmica y optimizar la transferencia de calor. La zona superior
del reactor solo contenia lana de vidrio para garantizar que la mezcla modelo estuviera en fase

vapor antes de entrar en contacto con el catalizador.
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Figura 5.

Configuracion del reactor para las pruebas cataliticas con mezclas modelo

¢ P

Se dio paso a un flujo de nitrégeno de 155 NmL/min a 0.5 barg, pues segun los resultados
de Gauthier-Maradei et al., cuando se lleva a cabo la pird6lisis del caucho de Ilantas a este flujo de
nitrogeno y a una temperatura de 550 °C se logra una maxima produccion de aceite (Gauthier-
Maradei et al., 2019). Dado que el estudio en esta seccidn se realizd con mezclas modelo que
simulaban los vapores obtenidos de la pirdlisis, las temperaturas del cordon de calentamiento,
horno superior y horno inferior fueron 250, 280 y 300 °C, respectivamente, con el fin de mantener
la mezcla en fase vapor y lograr una temperatura entre 340 y 350 °C en la zona inferior del reactor.
Estas temperaturas estdn un poco por debajo del limite de estabilidad para los heteropoliacidos
soportados (Tavera Ruiz, 2017) y estan dentro del rango de temperaturas empleado por algunas
investigaciones que realizaron ODS en fase gaseosa (Koseoglu et al., 2018; Ismagilov et al., 2015;
Bourane et al., 2013; Lu et al., 2008).

Una vez alcanzadas las temperaturas se abrid la linea de aire seco con un flujo de 197
NmL/min a 2.5 barg, para garantizar una relacion O2/S de 63. Se escogid esta relacion O2/S porque,

siendo éste un valor cercano al promedio de las relaciones reportadas en la literatura (Bourane
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et al., 2013; Yashnik et al., 2015; Koseoglu et al., 2018), permitia trabajar por debajo de los limites
técnicos de algunos equipos de la unidad. Finalmente, la mezcla modelo fue alimentada a la zona
de calentamiento a 0.5 barg y a un flujo de 1.24 mL/min durante 40 minutos. Las pruebas se
realizaron a una velocidad espacial (WHSV) de 115 h'. Se recolectaron muestras de la mezcla
obtenida en cada prueba y éstas fueron almacenadas a 5 °C.

Con el fin de garantizar que no hubiera limitaciones difusionales externas a las condiciones
establecidas se realizaron pruebas previas para determinar el régimen cinético. Segun Froment et
al. el régimen cinético se alcanza cuando no se afecta la conversion variando el flujo de los
reactivos a una velocidad espacial (WHSV) constante (Froment et al., 2011). Se realizaron tres
pruebas para el catalizador CuO/ZnO/Al;03 a las condiciones de temperatura y presion descritas
anteriormente, pero variando los flujos de los reactivos y la cantidad del catalizador, para mantener
una velocidad espacial (WHSV) de 115 h*. El flujo de nitrdgeno también se varié para mantener
unarelacion ny, /nyy de 0.54, siendo n,y,, el flujo molar de la mezcla modelo. La Tabla 2 muestra
dichos valores para cada prueba.

Tabla 2.

Parametros de operacion para las pruebas de régimen cinético

Prueba 1 Prueba 2 Prueba 3
Flujo N2 (NmL/min) 99 155 211
Flujo Mezcla modelo (mL/min) 0.79 1.24 1.69
Flujo Aire (NmL/min) 125 197 268

Cantidad de catalizador (g) 0.3753 0.5884 0.8029
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En este estudio se despreciaron las limitaciones difusionales internas, ya que se usaron
catalizadores con un tamarfio de particula pequefio. Los catalizadores se pasaron a través de una
malla de 200 um. Todas las pruebas de esta seccion fueron realizadas por triplicado.

2.4.3. Caracterizacion de las mezclas modelo

La cuantificacion de los compuestos obtenidos se realizé mediante cromatografia de gases
empleando un cromatografo (Agilent Technologies 7890A) con un detector de ionizacién de llama
(GC/FID) y una columna HP-5 (Agilent J&W, con dimensiones de 30 m x 250 um x 0.25 pum).
Se inyectd 1 pL de lamuestra a un split de 50:1 siguiendo el método que se describe a continuacion.
La temperatura del horno se program¢ asi: 50 °C durante 1 minuto, aumento hasta 150 °C con un
rampa de 30 °C/min, 150 °C durante 5 minutos, aumento hasta 290 °C con una rampa de 5 °C/min
y 290 °C durante 3 minutos. Las temperaturas del inyector y del detector fueron 250 y 300 °C,
respectivamente. Se emple6 helio (grado 5.0, Cryogas) como gas de arrastre con un flujo de 9.61
ml/min. Las curvas de calibracion para determinar las concentraciones del BTZ y DBT se
presentan en el Apéndice C. Asimismo, se identificaron los compuestos obtenidos empleando un
cromatografo de gases acoplado a un espectrometro de masas (GC/MS) con detector Triple — Axis
(Agilent Technologies 5975C) y con la columna HP-5. EI método fue el mismo descrito para el
GC/FID. Los compuestos se identificaron comparando los espectros con la base de datos NIST-
2017 con un porcentaje de probabilidad mayor al 90 %.

2.4.4. Expresion de la actividad catalitica
Los resultados cataliticos fueron expresados en términos de la conversion del compuesto

azufrado (%X,), yasea el BTZ o DBT, como se define en la ecuacion 1.

Co._C
%X 4 =°'°”C—f5*1oo (1)

Os
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Donde Cy, es la concentracion inicial del compuesto azufrado y Cy es la concentracion

final del compuesto. Los catalizadores que lograron la mayor conversién de cada uno de los
compuestos azufrados fueron empelados en la siguiente seccion.

2.5.Validacion experimental empleando caucho de llanta

2.5.1. Pruebas preliminares

Se realizaron varias pruebas de pir6lisis de caucho de llanta con el fin de hacer las
respectivas modificaciones a los protocolos de carga, descarga y limpieza de la unidad (Apéndice
B); corroborar el rendimiento de la produccion de aceite y asegurar la reproducibilidad de la
experimentacion. Ademas, se realizaron pruebas a las mismas condiciones de operacion, pero
variando la temperatura de la zona inferior del horno para determinar el valor que permitiera
alcanzar una temperatura entre 340 y 350 °C en la zona inferior del reactor. Estas pruebas se
llevaron a cabo en la misma unidad piloto descrita inicialmente, pero se inhabilito la linea de
bombeo y vaporizacion cerrando las valvulas V-5y V-7.

Posteriormente, se realizaron dos tipos de pruebas: pirolisis de caucho convencional y
pir6lisis de caucho con inyeccidn de aire en la zona inferior del reactor. Estas pruebas se realizaron
por triplicado con el fin de recuperar el aceite, calcular su contenido de azufre total y analizar los
efectos de la inyeccidn de aire sin emplear aun los catalizadores. La materia prima empleada fue
caucho de llanta triturada con un tamafio de particula inferior a 1 mm. Este material ya ha sido
estudiado y caracterizado en investigaciones previas realizadas en el grupo de investigacion, y se
encontré que se obtenia una mayor produccion de aceite con este tamafio de particula (Tavera
Ruiz, 2017; Acosta et al., 2015). El material contiene solo la parte polimérica de la llanta y es
vendido comercialmente para el mantenimiento de canchas sintéticas por una planta trituradora de

Ilantas de la ciudad de Medellin. El reactor se carg6 como se presenta en la Figura 6. Se dispuso
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un lecho fijo de 9.0322 g de caucho en la mitad de la zona superior del reactor soportado en lana
de vidrio. En las demés zonas del reactor también se empled lana de vidrio.
Figura 6.

Configuracion del reactor para las pruebas de pirdlisis de caucho de llantas

¢ D

¢ _
Como se menciond anteriormente, las condiciones designadas para la pirolisis fueron las

gue maximizan el rendimiento de produccidon de aceite, por tanto, la pirolisis se llevo a cabo a un
temperatura de 550 °C en la zona superior del horno, un flujo de nitrogeno de 155 NmL/min y una
presion de 1 bar. Las temperaturas del corddn de calentamiento y de la zona inferior del horno
fueron 200 y 190 °C, respectivamente. El tiempo de reaccion para todas las pruebas fue de 1 hora.
El aceite obtenido en cada prueba se almacen6 a 5 °C y se calcul6 su rendimiento de produccion
por gravimetria, empleando la ecuacion 2.

Yrendimient Peso del aceite producido 100 5
. = *
orenatmientoaceite = pocoinicial del caucho de llanta 2)

En las pruebas con inyeccion de aire se empled un flujo de 572 NmL/min a una presion de
3 barg. Este flujo se determind teniendo en cuenta la relacién O/S de 63, la cantidad de caucho,

el rendimiento de la produccion de aceite obtenido en el proceso de pir6lisis convencional y los



ODS EN FASE GASEOSA DE ACEITES PIROLITICOS DE CAUCHO DE LLANTAS36

resultados de Cely en su estudio de la cinética de la pir6lisis de caucho de llanta (Cely Valderrama,
2015).
2.5.2. Pruebas cataliticas

Con los resultados de la seccion 3.4 se llevo a cabo una prueba por triplicado para cada uno
de los catalizadores seleccionados, con el objetivo de determinar el mejor catalizador en la
desulfuracion oxidativa de los vapores producidos en la pirélisis de caucho de Ilantas.

La configuracion del reactor se muestra en la Figura 7. Al igual que en las pruebas
preliminares, el reactor contenia un lecho fijo de 9.0322 g de caucho en la mitad de la zona superior
del reactor. El catalizador se ubico en la mitad de la zona inferior del reactor y su cantidad (0.2657
g) se calculé para un WHSV de 115 h, valor empleado en las pruebas cataliticas con mezclas
modelo. Tanto el caucho como el catalizador fueron soportados en lana de vidrio y las demas
secciones del reactor también se llenaron con este material. Las condiciones de operacion fueron

las mismas empleadas en las pruebas preliminares con inyeccion de aire.

Figura 7.
Configuracion del reactor para las pruebas de ODS de los vapores producidos en la pirolisis del

caucho de llantas
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2.5.3. Caracterizacion de los aceites

Se determino el contenido de azufre total en los aceites obtenidos en las pruebas de pirolisis
convencional, pir6lisis con inyeccién de aire y pir6lisis acoplando la ODS mediante analisis
elemental CHNS empleando un equipo vario EL cube (elementar). Se emple6 helio como gas de
arrastre a una presion entre 1200 y 1250 mbar, y oxigeno a una presién de entrada de 2 bar
aproximadamente. Las temperaturas del tubo de combustién y del tubo de reduccién se
mantuvieron en 1150 y 850 °C, respectivamente. Siguiendo el método de 2 mg con sulfanilamida
(estandar), se pesaron entre 6 y 10 mg de muestra y las muestras se depositaron en capsulas de
estafo para liquidos.

Ademas, se realizd cromatografia GC/MS para identificar los compuestos presentes
(Agilent Technologies 5977B) y GC/FID para determinar la concentracion del BTZ y del DBT en
los aceites (Agilent Technologies 7890A), empleando una columna HP-5 (Agilent J&W, con
dimensiones de 30 m x 250 um x 0.25 pum). Para el analisis, se filtraron las muestras de aceite y
se diluyeron al 2 %p en tolueno. Se inyect6 1 pL de la muestra a un split de 1:1. La temperatura
del horno se programo de la siguiente manera: 50 °C durante 2 minutos, aumento hasta 290 °C con
una rampa de 5 °C/min y 290°C durante 2 minutos. Las temperaturas del inyector y del detector
fueron 250 y 280 °C, respectivamente. Se empled helio como gas de arrastre con un flujo de 0.48
ml/min.

2.5.4. Expresion de la actividad catalitica

Para determinar el catalizador con el mejor desempefio en la reaccion de ODS se calculd

la conversion del azufre total (%Xs) segun la ecuacion 3.

CPs— CP/ODSS

%XS = C
P

100 (3)

S
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Donde Cp. es la concentracion de azufre en el aceite recuperado en la pir6lisis convencional

Y Cpj0pss €S la concentracion de azufre en el aceite que se obtiene luego de la reaccion de ODS.

3. Resultados y analisis

3.1.Caracterizacion del CuO/ZnO/Al,O3

Mediante el analisis elemental por XRF se obtuvo una composiciéon de Cu, Zn y Al del
30.46, 8.70 y 11.49 %p, respectivamente, lo que representa una relacion atomica Cu:Zn:Al de
3.6:1:3.2. Estos valores son cercanos a los valores tedricos tomados para la preparacion del
catalizador, pero las concentraciones elementales obtenidas estdn un poco por debajo de las
concentraciones teoricas. Entre los diversos factores que influyen en la composicion del
precipitado se encuentran principalmente la composicion de la solucién inicial y la secuencia de
mezclado (Handbook of Heterogeneous Catalysis, 2008), por tanto, teniendo en cuenta que la
sintesis de este catalizador se hizo con base en el procedimiento descrito por Bourane et al.
(Bourane etal., 2013) pero empleando concentraciones mas bajas para los precursores
Cu(NOs)2:3H20, Zn(NO3)2:6H20 y Al(NO3)s-9H.0 (0.17, 0.06 y 0.16 M, respectivamente), es
posible que la nucleacion del precipitado se haya visto afectada por esa disminucion en las
concentraciones. Por otro lado, el Na, un elemento presente en los agentes precipitantes, no fue
detectado por XRF, indicando la remocion eficiente del Na en los lavados repetidos con agua
destilada durante la filtracion del precipitado.

La Figura 8 corresponde al difractograma del catalizador sintetizado. Se puede observar
que el catalizador contiene una fase predominante que corresponde al CuO (20 =35.5y 38.8° PDF:

41-0254) y unas reflexiones muy débiles de ZnO (31.7 y 36.1° PDF: 36-1451). Sin embargo, estas
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fases no son totalmente cristalinas ya que sus picos son anchos y no se resuelven con mucha
precision, lo cual, segin Venugopal et al. puede indicar que parte del Cu se encuentra disuelto en
la matriz del Zn o que ambas fases se encuentran en gran contacto (Venugopal et al., 2009). La
forma de los picos en la region comprendida entre los 30 y 40°, y la ausencia de reflexiones para
el Al>Os, indica que el catalizador presenta a su vez una fase amorfa correspondiente al Al>Os.
Esto se debe a la temperatura de calcinacion del material, pues se empled una temperatura
moderada (500 °C) a la que no es probable obtener fases cristalinas del Al.Os, e incluso esto
también explica la baja cristalinidad del ZnO. Tampoco se presentan picos correspondientes a fases
tipo espinela como CuAl;O4 0 ZnAl>Os que podrian formarse a temperaturas de calcinacion

superiores a 700 °C (Allahyari et al., 2014; Zhang et al., 2012).

Figura 8.

Difractograma de rayos x del catalizador CuO/ZnO/Al,O3 sintetizado
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La isoterma de adsorcion/desorcion de N> del catalizador y su distribucion de tamafio de

poro se muestran en la Figura 9. La forma de la isoterma obtenida en la Figura 9a es del tipo 1V
segun la clasificacion de la IUPAC, que corresponde a los materiales mesoporosos (diametro de

poro entre 2 y 50 nm), y a partir de una P/Po de 0.4 presenta una histéresis de tipo Hz que es
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caracteristica de los sélidos formados por agregados o aglomerados no rigidos de particulas en
forma de placas o conjuntos de poros en forma de hendidura con diversos tamafios y/o formas
(Leofanti et al., 1998). El area superficial BET, el volumen de poro y el tamafio de poro obtenidos
fueron 76.46 m?/g, 0.34 cm3/g y 14.42 — 17.81 nm, respectivamente. Lu et al., Zheng et al. y
Bourane et al. reportaron un area superficial BET de 89, 67.3 y 94 m2/g, respectivamente, para
catalizadores con relaciones atdmicas de Cu/Zn/Al cercanas a la obtenida en este estudio (Lu et al.,

2008; Zheng et al., 2007; Bourane et al., 2013).
Figura 9.

(a) Isoterma de adsorcion/desorcion de N2 del CuO/ZnO/Al,O3 (b) distribucion de tamafio de

poro con volumen de poro acumulado
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La Figura 9b presenta una distribucion de tamafio de poro amplia en la que se puede
observar un pico muy pequefio a los 3.3 nm y un pico principal centrado en 29 nm
aproximadamente, reflejando que se tiene practicamente una distribucién unimodal. La curva de
volumen acumulado muestra un incremento gradual hasta los 50 nm confirmando que la mayoria
del volumen de poro proviene de los mesoporos (alrededor del 85 %) y el restante es la

contribucion de una pequefia fraccion de macroporos presentes en el material.
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Finalmente, se determind la acidez del catalizador mediante TPD-NH3 y la curva de
desorcién de NHs se encuentra en la Figura 10. Se pueden observar dos picos de desorcion en dos
diferentes rango de temperatura: 150 — 350 °C (sitios acidos débiles/moderados) y 550 — 600 °C
(sitios acidos fuertes); siendo el primer pico el mas ancho e intenso, por lo que el catalizador
presenta una mayor proporcion de sitios acidos débiles/moderados. Dado que este catalizador es
un éxido mixto CuO/ZnO/Al,0s, los sitios acidos de cada uno de los 6xidos metélicos contribuyen
en el perfil de desorcion obtenido. Turco et al. realizaron TPD-NH3 a cuatro catalizadores de tipo
CuO/zZnO/Al;03 y a los oxidos puros CuO, ZnO y Al,Os3, y encontraron que tanto el ZnO como el
Al>O3z presentan sitios acidos de Lewis débiles y fuertes, el CuO cuenta con sitios acidos de Lewis
débiles/moderados y los catalizadores sintetizados presentan una mayor densidad de sitios &cidos,
incrementando asi su acidez total en comparacion con los éxidos puros (Turco et al., 2007). La
cantidad total de NHs desorbido, asi como la correspondiente a los sitios &cidos débiles/moderados
y a los sitios acidos fuertes fue 1.04, 0.94 y 0.10 mmol/g, respectivamente.

Figura 10.

TPD-NHs3 del CuO/ZnO/Al203
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La Tabla 3 resume algunas de las caracteristicas del catalizador sintetizado y de los
catalizadores heteropoliacidos soportados que se emplearan en este estudio.
Tabla 3.

Caracteristicas de los catalizadores empleados en las pruebas de ODS

CuO/ZnO/Al,O;  HPMo/Q-10° HPMoV/Q-102

Area superficial BET (m?/g) 76.46 232.20 232.60
Volumen de poro (cm®/g) 0.34 1.02 1.01
Tamafio de poro (nm) 14.42 —17.81 13.0-16.3 13.58 — 15.55
Acidez total (mmol/g) 1.04 1.07 1.20

Nota: #Valores obtenidos de Tavera Ruiz (Tavera Ruiz, 2017)

3.2.Pruebas de ODS empleando mezclas modelo
3.2.1. Determinacion del régimen cinético

La Figura 11 muestra los resultados de la conversion del DBT y del BTZ variando la
cantidad de catalizador y el flujo de los reactivos manteniendo una velocidad espacial WHSV de
115 h'l y una relacion O2/S de 63. Se puede observar que, para este rango, las conversiones para
el DBT yel BTZ fueron 43.2 £4.2y 13.7 £ 1.9, respectivamente, y no variaron significativamente,
indicando que no hay limitaciones difusionales externas y que la transferencia de masa se gobierna
por la reaccion quimica. Cabe aclarar que no se pudo emplear una cantidad menor de catalizador
debido a restricciones técnicas en la bomba empleada, ya que el flujo méas bajo que se podia obtener
era de 0.79 mL/min. Tampoco se pudo evaluar una cantidad mayor a 0.8 g por limitaciones en la

disponibilidad del catalizador.
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Figura 11.

Conversion del DBT y del BTZ a diferentes cantidades de catalizador manteniendo el WHSV
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3.2.2. Influencia del catalizador en la oxidacion del DBT y del BTZ

La actividad de los catalizadores en la ODS de los compuestos azufrados DBT y BTZ
presentes en tolueno se muestra en la Figura 12. Se puede observar que la conversion del DBT es
aproximadamente similar en los tres catalizadores obteniendo porcentajes para el HPMoV/Q-10,
HPMo/Q-10 y CuO/ZnO/Al,Oz del 41.7 £ 3.1, 41.4 £ 5.1 y 39.6 £ 3.6, respectivamente. Por otro
lado, la conversién del BTZ difiere un poco mas entre los catalizadores, siendo el CuO/ZnO/Al;03
el catalizador que presentd el porcentaje de conversion mas alto, con un valor de 19.3 + 3.2. La
conversion del DBT sigue el orden HPMoV/Q-10 > HPMo/Q-10 > CuO/Zn0O/Al>O3, mientras que,
en el caso del BTZ, el orden de conversion se invierte.

Existe una diferencia notable en la conversion de cada uno de los compuestos azufrados,
ya que, en el mejor de los casos, la conversion del DBT fue aproximadamente el doble de la
conversion del BTZ. Este resultado es coherente ya que el BTZ es mas dificil de oxidar que el

DBT debido a diferencias en su estructura quimica y en su distribucién electronica. En el BTZ, el
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atomo de azufre esta conjugado en el anillo de tiazol, estabilizando la molécula y haciéndola menos
reactiva frente a agentes oxidantes. Ademas, el enlace S — C en el BTZ es mas fuerte que en el
DBT debido a su interaccion con el nitroégeno del anillo, dificultando la ruptura de la molécula. En
el DBT, los electrones del azufre estan mas disponibles frente a una reaccion de oxidacion, ya que
estos no participan plenamente en la deslocalizacién de los electrones = del sistema aromatico.

Figura 12.

Conversion del DBT y del BTZ empleando diferentes catalizadores
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Teniendo en cuenta las propiedades de los catalizadores y los resultados obtenidos, se
puede concluir que la acidez y el area superficial favorecieron la conversiéon del DBT pero no de
una manera significativa, pues las diferencias son minimas. Para el CuO/ZnO/Al,O3 se puede
observar que, aungue tiene un area superficial tres veces menor a la de los heteropoliacidos
soportados, la sinergia entre su alta densidad y actividad de los sitios redox del cobre junto con su
acidez moderada logré potenciar la reaccion de oxidacion. Esto también permite deducir que la

oxidacion del DBT puede no estar tan limitada por el area del catalizador, ya que es un compuesto
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relativamente mas facil de oxidar. De hecho, de los estudios mencionados en la Tabla 1 el
catalizador con mayor area superficial que se ha empleado en este tipo de procesos ha sido un
6xido mixto de CuO/ZnO/Al,O3 de 94 m?/g, con el que se obtuvo una conversion del 87 %
(Bourane et al., 2013). Sin embargo, la temperatura de reaccion también pudo haber sido un factor
importante en el resultado obtenido con los heteropoliacidos soportados, ya que segun Borras-
Almenar et al., Andrushkevich et al. y Katryniok estos compuestos pueden iniciar su
descomposicion a partir de 350 °C (Katryniok, 2010; Borras-Almenar et al., 2003; Andrushkevich
et al., 1994). Es asi como, a pesar de sus buenas propiedades texturales y quimicas, la temperatura
pudo haber inhibido su actividad catalitica.

Como se menciono anteriormente, la conversion del BTZ aumenta de manera inversa a la
conversion del DBT, es decir, que aumenta conforme disminuye la acidez, el area superficial y el
volumen de poro, siendo probablemente la acidez la propiedad mas representativa. Se puede
deducir que la oxidacion del BTZ se ve afectada negativamente por los sitios acidos de Brgnsted
presentes en los heteropoliacidos soportados, ya que, si comparamos el CuO/ZnO/Al>Oz con el
HPMo/Q-10, ambos tienen una acidez total similar pero el CuO/Zn0O/Al,Oz (que obtuvo la mayor
conversion de BTZ) solo cuenta con sitios acidos de Lewis (Turco et al., 2007) a diferencia del
HPMo/Q-10 que tiene tanto sitios acidos de Lewis como Brgnsted. Ademas, los heteropolidcidos
soportados también presentaron diferencias considerables aun teniendo propiedades texturales casi
idénticas, esto debido a que el HPMoV/Q-10 tiene una mayor cantidad de sitios acidos de Lewis
y de Brgnsted en comparacion con el HPMo/Q-10 (Tavera Ruiz, 2017). Esto puede suceder ya que
el BTZ, en comparacién con el DBT, es una molécula que tiene propiedades béasicas debido al par
de electrones libres que tiene el nitrogeno del tiazol. Aungue su pKp es un valor muy alto (pKp =

12.8, debido a que el pKa de su &cido conjugado es 1.2 (Katritzky et al., 2010)) indicando que es
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una base muy débil, esta caracteristica favorece una fuerte adsorcion de la molécula en los sitios
acidos, especialmente en los de Brensted por ser una base débil, inhibiendo la actividad del
catalizador. Es asi como la naturaleza anfotérica del CuO/ZnO/Al>Os (acidez debil/moderada y
basicidad) favorece la conversién del BTZ.

Al comparar los pardmetros empleados en este estudio para llevar a cabo la ODS de las
mezclas modelo con los reportados en otras investigaciones, se puede observar que el parametro
en el que hay mayor diferencia es la velocidad espacial WHSV. De acuerdo con la literatura
presentada en la Tabla 1, se han empleado valores de WHSV entre 6 y 28 h!, por ejemplo, Lu et
al. obtuvieron una conversion del DBT del 95 % con una WHSV de 13 h' (Lu et al., 2008). En
efecto, puede que el valor de WHSV tomado en este estudio haya sido demasiado alto, causando
una baja eficiencia en la reaccion de ODS. En este caso no se pudo estipular una WHSV mas baja
debido a limitaciones en la disponibilidad del catalizador, pero seria interesante poder realizar
estudios posteriores para analizar y optimizar este parametro que es crucial en este tipo de
reacciones.

El analisis realizado por GC/FID y GC/MS de la mezcla modelo con DBT después de la
ODS se muestra en la Figura 13. Se pudo observar que de los compuestos presentes en las mezclas
modelo solo se formaron benzaldehido (en todos los casos), y 2-benciltolueno, 4-benciltolueno y
2,2’-dimetilbifenil  (con HPMo/Q-10 y HPVMo/Q-10). Los deméas compuestos (benceno,
etilciclohexano y etilbenceno) estan relacionados con el solvente. Cabe aclarar que hay diferencias
en estos picos entre las pruebas realizadas con CuO/ZnO/Al;0z y las de los heteropoliacidos
soportados debido a un cambio en la marca del solvente. Sin embargo, al comparar los
cromatogramas de las mezclas modelo iniciales con las soluciones obtenidas luego de la reaccion

de ODS no se evidencié un cambio significativo en las areas del etilciclohexano y del etilbenceno
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(ver Anexo D). Por otra parte, la reduccion en el area del pico del benceno y la formacion del
benzaldehido, 2-benciltolueno, 4-benciltolueno y 2,2’-dimetilbifenil, son resultados probables de
la oxidacion del tolueno y otras reacciones secundarias del tolueno y del benceno mediante
sustituciones electrofilicas, formacion de radicales y craqueo (Alharbi et al., 2021; Yashnik et al.,
2015; Clayden et al., 2012). Esto también se puede sustentar con la investigacion realizada por
Ismagilov et al., en la que estudiaron la influencia de la naturaleza del solvente en la eficiencia del
proceso de ODS del DBT. Sus resultados muestran que al emplear isooctano como solvente de la
mezcla modelo no se obtienen otros compuestos diferentes al solvente y al DBT sin reaccionar.
Ademés, cuando el tolueno fue el solvente de la mezcla obtuvieron una disminucion en la
eficiencia de la remocion de azufre y un aumento en la conversion de hidrocarburos, ya que
también se llevd a cabo la oxidacion del tolueno debido a su alta reactividad en comparacion con
el isooctano (Ismagilov et al., 2015). Adicionalmente, Yashnik et al. también emplearon tolueno
como solvente y reportaron la presencia de benceno, benzaldehido y 3-benciltolueno en las
soluciones obtenidas después de la reaccion de ODS (Yashnik et al., 2015). Como se menciono
anteriormente, el 2-benciltolueno, 4-benciltolueno y 2,2’-dimetilbifenil aparecieron en las
reacciones catalizadas por HPMo/Q-10 y HPVVMo/Q-10, pero no se produjeron en la reaccion con
CuO/Zn0O/Al03. Esto puede ocurrir gracias a los sitios acidos de Brgnsted de los heteropoliacidos
soportados que pueden promover la formacién de carbocationes, permitiendo que se lleven a cabo
reacciones mediante sustituciéon electrofilica, y de radicales fenilo (Clayden etal., 2012;

Deutschmann et al., 2009; Augustine, 1996).



ODS EN FASE GASEOSA DE ACEITES PIROLITICOS DE CAUCHO DE LLANTAS48

Figura 13.

Cromatogramas GC/FID de las soluciones obtenidas a partir de la mezcla modelo de DBT en
tolueno después de la reaccion de ODS, empleando como catalizadores (a) HPVMo/Q-10, (b)
HPMo/Q-10y (c) CuO/ZnO/Al;O3
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Nota: Los numeros de los picos estan relacionados con los siguientes compuestos: (1) benceno,

(2) tolueno, (3) etilciclohexano, (4) etilbenceno, (5) benzaldehido, (6) 2-benciltolueno, (7) 4-

benciltolueno y (8) 2,2°-dimetilbifenil.

Por otro lado, en la Figura 14 se pueden observar los resultados por GC/FID y GC/MS
después de la ODS de mezclas modelo de BTZ en tolueno con cada uno de los catalizadores. Los
compuestos producidos y consumidos en las reacciones con BTZ fueron los mismos que se

encontraron en las reacciones con DBT, confirmando que lo que se obtiene es debido al solvente.
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Figura 14.
Cromatogramas GC/FID de las soluciones obtenidas a partir de la mezcla modelo de BTZ en
tolueno después de la reaccion de ODS, empleando como catalizadores (a) HPVMo/Q-10, (b)

HPMo/Q-10y (c) CuO/ZnO/Al;O3
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Nota: Los numeros de los picos estan relacionados con los siguientes compuestos: (1) benceno,
(2) tolueno, (3) etilciclohexano, (4) etilbenceno, (5) benzaldehido, (6) 2-benciltolueno, (7) 4-

benciltolueno y (8) 2,2°-dimetilbifenil.

En este caso, la diferencia que se da en el etilciclohexano y el etilbenceno entre las
soluciones obtenidas con cada uno de los catalizadores también es debido a la marca del solvente
empleado y, como se habia mencionado, no hubo una diferencia representativa entre el area de

estos picos de la mezcla modelo inicial y de la solucién luego de la reaccion. La Unica excepcion
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fue para el etilbenceno en la reaccién catalizada por HPMoV/Q-10, ya que si se determind un leve
aumento en la concentracion. Esto puede deberse probablemente a reacciones de sustitucion
electrofilica del tolueno favorecidas por la baja selectividad de este catalizador hacia la ODS del
BTZ.
3.2.3. Andlisis de los catalizadores después de la reaccion

Se realiz6 SEM a los catalizadores antes y después de la reaccién de ODS del BTZ, con el
fin de analizar si habia diferencias en la morfologia. La Figura 15 muestra las micrografias tomadas
a la misma amplificacion para cada catalizador. En el caso de los heteropoliacidos soportados se
puede observar que, despues de la reaccion, algunos de los granos del soporte presentan una
mancha similar a una sombra oscura y no contienen fase activa en esa zona. Esto podria indicar la
presencia de fase activa impregnada antes de la reaccion y la posible pérdida de la misma durante
la reaccién de ODS. Este tipo de manchas se presentaron en mayor medida en el catalizador
HPMo/Q-10. Aunque esto no fue algo recurrente en el soporte de las muestras analizadas, se podria
afectar levemente la actividad del catalizador, ya que la fase activa es la responsable del nimero
de sitios activos disponibles para la reaccion. Sin embargo, para corroborar esta hipdtesis seria
necesario realizar otros analisis como RAMAN o espectrometria de masas con plasma acoplado
inductivamente (ICP-MS, por sus siglas en inglés), con el fin de determinar si hubo realmente una
pérdida de fase activa en el material y si ésta es significativa.

En el caso del CuO/ZnO/Al>Oz se evidencia la presencia de agregados formados por
particulas con distintas formas y dimensiones, y, comparando el catalizador fresco con el usado,

no hubo cambios en su morfologia.
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Figura 15.
Micrografias SEM de los catalizadores siendo (a), (b) y (c) el HPMo/Q-10, HPMoV/Q-10y

Cu0/ZnO/Al>03 antes de la reaccion; y (d), (e) y (f) después de la reaccion de ODS del DBT
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Los catalizadores también fueron caracterizados mediante analisis elemental CHNS vy los
resultados obtenidos se muestran en la Tabla 4.
Tabla 4.

Analisis elemental CHNS de los catalizadores antes y después de la reaccion de ODS del DBT y

del BTZ
C [%p] H [%6p] N [%%p] S [%0p]

o Sinreaccion 0.045+0007 1.284:0.025 0.000 0.003 + 0.0007

%? ODS del DBT  5.490 +0.028 1.609 +0.015 0.010 0.259 +0.011

% ODS del BTZ 5.165+0.049 1.309+0.013 0.115+0.007  0.173 +0.002

S Sin reaccion 0.050 1.778 £0.049 0.005+0.007 0.004 + 0.0007
% ODS del DBT 5.985+0.035 1.752 +0.013 0.020 0.244 + 0.0007
% ODS del BTZ 4.970+0.028 1.265+0.100 0.105+0.007 0.171 +0.011
S Sinreaccion  0.515+0.007 1.022 +0.004 0.010 0.002 + 0.003
g ODS del DBT  3.405 +0.007 0.821 + 0.004 0.020 0.231 +0.002
% ODS del BTZ 3.880 +0.028 0.732 +0.003 0.360 0.793 +0.013
@)

Se puede observar que, de manera general, el contenido de carbono, hidrégeno, nitrégeno
y azufre incrementd en los catalizadores después de ser sometidos a las reacciones de ODS,
indicando la adsorcion considerable de los productos de la oxidacion de los compuestos azufrados
y del tolueno. En el caso de los heteropoliacidos soportados, fue mayor el contenido de esos
elementos (a excepcion del nitrégeno) después de la reaccion de ODS del DBT que después de la

ODS del BTZ. Esto es coherente, ya que ambos catalizadores tuvieron un mejor desempefio en la
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oxidacion del DBT. Ademas, presentaron valores cercanos en el contenido de azufre, lo cual se
puede relacionar con la similitud en los porcentajes de conversion obtenidos para el DBT (Figura
12). No obstante, el HPMoV/Q-10 tuvo un mayor contenido de carbono e hidrégeno, sugiriendo
que la presencia del vanadio (el cual mejora su capacidad redox) y su mayor acidez pueden
potenciar la oxidacion del tolueno y otras reacciones secundarias, generando otros compuestos
organicos que se acumulan en el catalizador. Por otro lado, los porcentajes de cada elemento en el
HPMoV/Q-10 fueron inferiores a los del HPMo/Q-10 después de la reacciéon de ODS del BTZ, lo
cual es acorde a los resultados de conversion obtenidos (Figura 12), pues como se menciono
anteriormente, es probable que el BTZ inhiba los sitios activos en catalizadores con mayor acidez,
especialmente aquellos que tienen sitios acidos de Brgnsted, debido a su naturaleza levemente
bésica, afectando la reaccion.

El CuO/ZnO/Al,O3 fue el catalizador que presentd el menor contenido de carbono e
hidrogeno después de ambas reacciones, aun cuando logré altas conversiones para el DBT vy el
BTZ. Esto indica que este catalizador puede tener una mayor selectividad hacia la oxidacion de
los compuestos azufrados que hacia la oxidacion del tolueno y una mayor estabilidad y actividad
a lo largo del tiempo. Sin embargo, es necesario realizar pruebas de larga duracién para determinar
la desactivacion de los catalizadores y corroborar este hallazgo. Después de la ODS del DBT, el
CuO/ZnO/Al;03 también presenté un contenido de azufre cercano a los obtenidos con los
heteropolidcidos soportados, confirmando su relacion con el porcentaje de conversion del DBT
(Figura 12). Ademas, el porcentaje de nitrogeno y de azufre en este catalizador después de la ODS
del BTZ fueron los mas elevados, lo cual esta directamente relacionado con la mayor conversién

del BTZ obtenida por este material.
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Yashnik et al. realizaron la ODS del DBT empleando catalizadores CuO/ZnO/Al>0z con
distintos porcentajes de Cu y alcanzaron conversiones cercanas a la de esta investigacion (30 y 37
% para un contenido de Cu del 25y 45 %, respectivamente), pero los catalizadores presentaron un
mayor contenido de carbono y azufre después de la reaccion (C entreel 5y 8 %, Sentreel 1.5y
1.8 %) (Yashnik etal., 2015). Una de las principales diferencias entre ambos estudios fue el
contenido de zinc en el 6xido mixto (8.70 y 30 % para este estudio y el de Yashnik et al.,
respectivamente), sugiriendo que el aumento del porcentaje de este elemento en el catalizador
puede favorecer la adsorcion de especies organicas y sulfuradas.

Finalmente, con base en la literatura (Ismagilov et al., 2015; Yashnik et al., 2015) y en los
resultados obtenidos en la seccion 3.2. se puede concluir que después de la ODS de los compuestos
azufrados, la mayor parte del azufre es removida como SO y la otra parte es adsorbida en el
catalizador.
3.3.Pruebas de ODS de los vapores producidos en la pirdlisis de caucho de llantas

De acuerdo con los resultados obtenidos en la fase de estudio de la ODS en mezclas
modelo, se escogieron los dos catalizadores que presentaron las conversiones mas altas tanto para
el DBT como para el BTZ. Es asi como el CuO/ZnO/Al;0sy el HPMo/Q-10 fueron seleccionados
para las pruebas de validacion de la ODS en la pirdlisis de caucho de llantas.

Se realizaron pruebas de pirdlisis de caucho convencional, con inyeccion de aire y con
ODS de los catalizadores seleccionados. La Tabla 5 muestra los resultados del rendimiento de
aceite y del aceite recogido en la trampa de enfriamiento. No fue posible cuantificar el rendimiento
de aceite para las pruebas con ODS debido a la complejidad en la separacion del agua y del aceite
producido, especialmente porque la cantidad del aceite obtenido en el plato de la trampa era muy

poca, Yy la dificultad en la extraccion completa del agua y del aceite que quedaba en el serpentin.
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Sin embargo, se reportd la cantidad de aceite y agua obtenida en la trampa. Estas pruebas, con
inyeccion de aire y catalizadores, fueron altamente exotérmicas y llevaron a cabo la oxidacién
parcial del aceite. Esto se evidencio en las altas temperaturas que se alcanzaron en la zona catalitica
(722 y 1043 °C aproximadamente, para el HPMo/Q-10 y el CuO/ZnO/Al,Os3, respectivamente), el
coque formado en la pared del reactor, en la zona posterior a la salida del aire, y la obtencién de
agua en la trampa de enfriamiento.

Tabla 5.

Rendimiento del aceite en las distintas pruebas de piroélisis

Rendimiento de Cantidad de aceite

aceite (%) en trampa (g)
Pirdlisis convencional 60.87 £ 1.63 4.55+0.33
Pirolisis con inyeccion de aire 53.48 +1.70 3.53+£0.23
Pirdlisis con ODS — HPMo/Q-10 - 2.66%+ 0.32
Pirolisis con ODS — CuO/ZnO/Al;O3 - 2.53+0.26

Nota: ? Estos valores incluyen contenido de agua producido en la reaccion.

Se puede observar que el rendimiento de produccién de aceite se redujo un 7.39 % solo con
la inyeccion de aire, pues el oxigeno del aire reacciona con los compuestos organicos a
temperaturas moderadas/altas provocando su oxidacion. Como resultado, se incrementa la
formacion de gases y se disminuye la cantidad de aceite producido. Ademas, llevar a cabo la ODS
para los vapores producidos de la pirélisis genera una pérdida mayor de aceite ya que, en el mejor
de los casos, la obtencion de aceite en la trampa no podra ser mas del 55 % de la cantidad recogida

en una pirélisis convencional, lo cual no lo hace un proceso eficiente en este aspecto.
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Por otro lado, se determind el porcentaje de remocion de azufre de los aceites producidos
en los distintos procesos gracias a los resultados del analisis elemental CHNS (ver Tabla 6).
Tabla 6.

Resultados del andlisis elemental de los aceites producidos en los distintos procesos

C H N S % Remocién
[%op] [Yop] [Yop] [Yop] S
Pirolisis 83.207 + 15.967 + 0.450 + 0.713 +
NA?
convencional 0.781 0.817 0.423 0.053
Pirolisis con 81.610 + 0.832 + 0.720 + 0.710 +
0.42
inyeccion de aire 0.425 0.048 0.046 0.025
Pirélisis con ODS — 81.340 + 9.760 + 0.470 £ 0.461 +
35.31
HPMo/Q-10 0.651 0.042 0.028 0.017
Pirélisis con ODS — 80.265 + 9.608 + 0.410 £ 0.459 +
35.59

CuO/Zn0O/Al;O3 0.686 0.078 0.014 0.003

Nota: ® No aplica (NA) ya que el contenido de azufre de este aceite fue la base para calcular el

porcentaje de remocion de azufre en los demas procesos.

Se encontrd que solo la inyeccion de aire no tuvo una influencia significativa en la
remocion del azufre, ya que su porcentaje fue del 0.42 %. Adicionalmente, cuando se llevo a cabo
la ODS con los catalizadores se logré una remocién de azufre del 35.31 y 35.59 % con el
HPMo/Q10 y el CuO/ZnO/Al>O3, respectivamente, teniendo como base el contenido de azufre que
se obtiene en el aceite de una pir6lisis convencional (0.71 %). En este caso, la remocion de azufre

fue muy similar en ambos catalizadores a pesar de sus diferencias quimicas y morfoldgicas, y de



ODS EN FASE GASEOSA DE ACEITES PIROLITICOS DE CAUCHO DE LLANTAS57

los resultados obtenidos en la ODS de la mezcla modelo con BTZ, ya que la actividad del
HPMo/Q-10 fue un 5.65 % inferior a la del CuO/ZnO/Al>O3. El contenido de carbono, hidrégeno
y nitrégeno también se redujo siguiendo el orden pir6lisis-inyeccion de aire > pirélisis-ODS
HPMo/Q-10 > pir6lisis-ODS CuO/ZnO/Al,0s3, lo cual es coherente ya que las condiciones de estos
procesos promueven reacciones de craqueo o de oxidacion parcial/total de los compuestos
organicos presentes en los vapores de la pirdélisis, formando productos como el CO, CO2, NO2 o
compuestos oxigenados, y disminuyendo la proporcion de hidrocarburos. Es asi como la pir6lisis
con ODS empleando CuO/ZnO/Al,O3 obtuvo la mayor disminucion del contenido de carbono,
hidrogeno, nitrégeno y azufre, en comparacion con la pirolisis convencional. Cabe aclarar que el
valor del contenido de nitrogeno para el aceite obtenido por pir6lisis convencional es discordante
con respecto a los demas valores, ya que en una de las réplicas se report6 un valor de 0, afectando
su promedio y obteniendo una desviacion demasiado grande.

Los aceites también fueron analizados por GC/FID y GC/MS y se obtuvieron los
cromatogramas presentados en la Figura 16. No se lograron identificar todos los picos obtenidos
mediante GC/MS, ya que muchos de estos compuestos no superaban el 90% de probabilidad al
compararlos con la base de datos. Para realizar una mejor identificacion de cada uno de los picos
se requiere una columna mucho mas larga con un método adecuado que permita una mejor
separacion de los picos de los compuestos. En nuestro caso, el Gnico compuesto azufrado que se
logro identificar fue el benzotiazol, aunque en la literatura también se han reportado, en una menor
proporcién, compuestos como el 2-metiltiofeno, benzotiofeno, dibenzotiofeno y sus derivados
alquilados (Hita et al., 2016; Williams, 2013; Lopez et al., 2009; Arabiourrutia et al., 2007). La
descripcion de los compuestos identificados en cada uno de los aceites y su tiempo de retencion

en el GC/MS se encuentran en el Apéndice E.
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Figura 16.
Cromatogramas GC/FID de los aceites obtenidos en piro6lisis a) convencional, b) con inyeccién

de aire, ¢) con ODS — HPMo0/Q-10 y d) con ODS — CuO/ZnO/Al;,03
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Finalmente, se puede concluir que, aunque se logré disminuir el contenido de azufre en un
promedio del 35.45 % entre ambos catalizadores, la pérdida del aceite también es considerable, ya
que solo se podria tener menos del 55 % del aceite que se obtiene en la pir6lisis convencional,
afectando negativamente la eficiencia del proceso. Sin embargo, este estudio abre el panorama
para continuar con la optimizacion de las condiciones del proceso, como la minimizacién de la
relacion O2/S 'y de la temperatura, para disminuir la oxidacion del aceite, y la determinacion de un
WHSV adecuado que permita lograr altas conversiones empleando cantidades moderadas de

catalizador; con el fin de favorecer tanto la produccion como la desulfuracion del aceite.

4. Conclusiones

Se llevd a cabo el disefio y la puesta en marcha de una unidad piloto de pirdlisis que
contiene una linea de inyeccion de aire en la zona inferior del reactor y puede emplearse tanto para
procesos de pirélisis como para estudios con mezclas modelo.

Para realizar la ODS en fase gaseosa de los vapores producidos en la pirélisis de caucho
de Ilanta se realizo un primer estudio con mezclas modelo de DBT en tolueno y BTZ en tolueno
(S = 0.08 %p), empleando tres catalizadores: el HPMo/Q-10 y HPMoV/Q-10 (sintetizados y
caracterizados por Tavera) y el 6xido mixto CuO/ZnO/Al20s, sintetizado y caracterizado en este
estudio. Se obtuvo un Oxido mixto con una relacion atomica de Cu:Zn:Al de 3.6:1:3.2, una fase
predominante de CuO, una estructura mesoporosa, un area superficial BET de 76.46 m?/g y una

acidez total de 1.04 mmol/g.
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Se logro la conversion de ambos compuestos azufrados, obteniendo una mayor conversion
para el DBT (41.7, 41.4 y 39.6 %, para el HPMoV/Q-10, HPMo/Q-10 y CuO/ZnO/Al20s3,
respectivamente). Estos porcentajes fueron muy similares y mostraron que no hay un influencia
significativa del area superficial y de la acidez de los catalizadores en la conversién del DBT. La
conversion del BTZ fue contraria a la del DBT (19.3, 13.6 y 4.9 %, para el CuO/ZnO/Al;0s,
HPMo/Q-10 y HPMoV/Q-10, respectivamente) y se vio afectada por la acidez, especialmente por
los sitios &cidos de Brgnsted presentes en los heteropoliacidos.

En el analisis de la solucién obtenida después de la reaccidn no se encontraron compuestos
derivados del DBT y del BTZ, corroborando que se llevé a cabo la oxidacion completa de los
compuestos azufrados, pero si se evidenciaron compuestos como el benzaldehido, 2-benciltolueno,
4-benciltolueno y 2,2’-dimetilbifenil, producto de la oxidacion y de otras reacciones secundarias
del solvente.

El HPMo/Q-10 y el CuO/ZnO/Al;O3 fueron escogidos para la ODS de los vapores
producidos en la pirdlisis de caucho de llantas y lograron una remocién de azufre del 35.31 y
35.59%, respectivamente, evidenciando que la morfologia de los catalizadores y los tipos de sitios
acidos no influyeron en el resultado. Sin embargo, en este proceso se pierde, como minimo, el 55%
del aceite que se obtendria en una pirdlisis convencional, haciéndolo poco eficiente en
comparacion con la cantidad de azufre que se logra remover. Es posible que la relacion O2/Sy la
WHSV empleadas hayan sido altas y hayan afectado la eficiencia del proceso, por lo que se hace

necesario un estudio para la optimizacién de estos parametros.
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5. Recomendaciones

Estudiar el efecto de la relacion O2/S, la WHSV y la temperatura en la conversion de los
compuestos azufrados, y optimizar estos parametros. Aplicar esos resultados a la ODS de los
vapores de pirélisis para analizar su efecto tanto en la remocidn del azufre como en el rendimiento
del aceite obtenido luego de la reaccion.

Emplear una columna para cromatografia de mayor longitud como la HP-1 y determinar
un método adecuado que permita una mejor separacion de los picos de los compuestos, asi se podra
hacer una mejor identificacion de los mismos.

Analizar los catalizadores empleados por TPD-CO, y TPR-H, para complementar la
informacion acerca de sus propiedades y realizar EDX, XPS y DT-TG/MS tanto antes como
después de la reaccion, con el fin de determinar los cambios quimicos y de composicion ocurridos
durante la ODS, identificar la naturaleza de los compuestos quimicos adsorbidos en la superficie
y analizar si hubo desactivacién o envenenamiento del catalizador.

Evaluar el efecto de los compuestos azufrados en la desactivacion de los catalizadores
utilizados durante el proceso. Esto permitiria identificar los mecanismos de envenenamiento
causados por el azufre, la formacion de sulfuros metalicos y su influencia en la pérdida de actividad
catalitica.

Sintetizar y evaluar catalizadores heteropoliacidos con un mayor porcentaje de fase activa,
asi como oxidos mixtos con distintas relaciones Cu:Zn:Al, con el fin de determinar el efecto de
estas variaciones en la eficiencia y selectividad de la reaccion de ODS e identificar las

formulaciones 6ptimas que maximicen la actividad catalitica y la estabilidad.
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Adquirir controladores de flujo para las lineas de nitrégeno y aire que se puedan integrar
al PLC del sistema, ya que se podria tener una mayor precision en el control de los flujos, mejorar

la eficiencia operativa y automatizar la unidad piloto.
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Apendices

Apéndice A. Diagrama de tuberias e instrumentacion de la unidad piloto de pirolisis

Figura 17.

Diagrama de tuberias e instrumentacion de la unidad piloto de pirdlisis
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Apéndice B. Protocolos de carga, fugas, operacion, descarga y limpieza del reactor

B.1. Pruebas con mezclas modelo

B.1.1. Protocolo de carga

1. Tamizar el catalizador empleando la malla de 200 um, pesar una cantidad un poco mayor a
la requerida y poner el catalizador en la estufa a 110 °C durante 2 horas, con el fin de retirar
la humedad que haya podido absorber. Dejar en el desecador hasta el momento de armar el
lecho de catalizador — SiC en el reactor.

2. Pesar la cantidad de SiC de acuerdo a la longitud del lecho. Con una densidad aparente de
1.69 g/mL y para un lecho de 1 cm de altura, se necesitan 5.8474 g.

3. Pesar el reactor, su tapa inferior, y las trampas 1 y 2 sin el clamp.

4. Ajustar los clamps a las trampas y conectarlas en la unidad

5. Enroscar la tapa superior del reactor y, con ayuda de un soporte universal, colocar el reactor
de arriba hacia abajo para poder empezar a cargarlo.

6. Cargar el reactor teniendo en cuenta la configuracion para este tipo de prueba. Para ello, se
divide el reactor en tres zonas como lo muestra la Figura 18. Toda la lana de vidrio debe ser
previamente pesada antes de ser introducida al reactor.

a. Llenar la zona 1 con lana de vidrio (se recomienda hacer dos o tres rollos de lana).

b. La zona 2 esta comprendida por un cartucho de lana que contiene el lecho catalitico.
Armar el cartucho enrollando una ldmina de la lana de vidrio (7 cm de largo x 10 cm de
acho, aproximadamente) con ayuda de un elemento cilindrico cuyo diametro sea un poco
menor al del reactor y colocando en uno de los extremos un pequefio rollo de lana (2 cm).

Luego, introducir el cartucho en el reactor.
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c. Pesar la cantidad requerida de catalizador, mezclarlo con el SiC previamente pesado y
afiadirlos al reactor dentro del cartucho que ya ha sido ubicado. Para evitar pérdida del
catalizador en las paredes del reactor, emplear papel aluminio (14 cm aproximadamente),
enrollarlo en forma de cilindro e introducirlo en el reactor, dentro del cartucho de lana,
para que sirva como canal. No se recomienda emplear un embudo de vidrio ya que parte
del catalizador queda adherido a las paredes y no se garantiza que el catalizador quede
distribuido lo mejor posible en medio del SiC.

d. Con ayuda del cilindro de papel aluminio, colocar lana de vidrio para armar el soporte
del lecho catalitico (1 cm) e introducir, posteriormente, un rollo de lana (2.5cm) para
culminar el llenado del cartucho de lana.

e. Llenar la zona 3 con lana de vidrio.

Figura 18.

Esquema del reactor R-01 cargado para la prueba con mezclas modelo

Tapa inferior « D —
. ZONA 3 (3.5cm)
: | — Lanade vidrio
« i | — ZONAZ2(6.5cm)
B Cartucho de lana de

— vidrio con el lecho de
catalizador y SiC

. ZONA 1 (20 cm)
Lana de vidrio

Tapa superior ¢ y
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7. Enroscar la tapa inferior. Tener cuidado con el movimiento del reactor al momento de
voltearlo y de apretar la rosca ya que se puede desacomodar el lecho catalitico y causar errores
de reproducibilidad.

8. Ubicar el reactor en la unidad, conectar la termocupla interna.

9. Preparar la mezcla modelo a la concentracion requerida y almacenarla en el frasco de vidrio
TK-03. Colocar en la boca del frasco un oring de viton y asegurar muy bien la tapa del frasco.
Revisar que los orings externos (sobre la tapa) no estén deteriorados porque de estarlo pueden
generar fugas.

10. Ubicar el frasco en la unidad y ajustar sus conexiones.

11. Revisar nuevamente todas las conexiones hechas al ensamblar las trampas, el reactor y el

frasco.

B.1.2. Protocolo de fugas

1. Abrir todas las valvulas de la unidad a excepcién de la HV-01, HV-06 y HV-13.

2. Inyectar nitrogeno al sistema a una presion igual al doble de la presion de trabajo.

3. Esperar unos minutos a que la presion se estabilice, revisando la presion en los flujometros
digitales y, una vez estable, cerrar la valvula HV-00.

4. Observar la presion en el flujémetro y si ésta baja muy rapido o incluso, si la segunda cifra
decimal del valor de la presién cambia en menos de 1 minuto, se deben revisar las
conexiones en la tuberia para encontrar las posibles fugas. Para ello, aplicar una solucion
agua — jabdn en cada una de las conexiones, ya que la fuga se encontrara en la conexion

donde se formen burbujas.
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Ajustar las conexiones pertinentes hasta garantizar minimo que la segunda cifra decimal
del valor de la presion no cambie en menos de 1 minuto.

Dejar el sistema presurizado minimo por 4 horas (preferiblemente toda la noche) y calcular
el porcentaje de disminucion de la presion, el cual debe ser menor o igual al 10 % para

poder realizar la prueba.

B.1.3. Protocolo de operacion

7.

8.

10.

11.

12.

13.

14.

Abrir poco a poco la valvula HV-13 para despresurizar el sistema.

Cerrar la valvula HV-02.

Conectar el sistema de PLC y configurar en la pantalla HDMI SIEMENS los valores de
temperatura para cada una de las zonas; asi como los valores de temperatura y presion
maximos, y los deltas de temperatura para cada zona (diferencia de temperatura maxima
permitida entre los TI y sus respectivos TIC).

Abrir el cilindro de nitrogeno y regular la presion del sistema y el flujo de nitrégeno
requerido.

Enfriar las trampas. Para ello, colocar una bolsa dentro de cada unay llenar la trampa TK-
01 con hielo seco y la TK-02 con hielo y agua con sal. Ademas, cubrir cada trampa con la
espuma aislante.

Ajustar el flujo de nitrdgeno y esperar a que se estabilice.

Encender el computador y abrir el software del horno que permite el almacenamiento de
los datos de las temperaturas y del flujo y la presion de salida.

Energizar el sistema girando la perillade 0 a 1.
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15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

Encender el corddn de calentamiento TIC-03 (en la pantalla, la perilla aparece con el
nombre TIC-02) y estipular la temperatura deseada en el controlador.

Iniciar el calentamiento del horno H-O1 oprimiendo el botén “Calentar”, ya sea en el
software del computador o en la pantalla, el cual pasa de un color verde a naranja.
Esperar a que la temperatura interna de la zona inferior T1-02 se estabilice (30 a 40 min,
aproximadamente).

Revisar el flujo de nitrogeno y asegurarse de mantenerlo en el valor requerido.

Abrir la linea de aire. Para ello, abrir la valvula HV-01, regular la presion con el RG-01,
abrir la valvula HV-02 y fijar el flujo de aire necesario con el rotdmetro FI-01.

Inyectar la mezcla modelo al sistema asi: abrir la valvula HV-06 y la HV-07 hacia la salida
para calibracion, encender la bomba y colocarla en el nivel 3, abrir un poco la valvula del
rotametro R-02 y extraer un poco de la mezcla modelo para asegurar que se inyecte la
mezcla modelo fresca y no el remanente que queda en la bomba y en esa parte de la tuberia,
ya que la concentracion del compuesto azufrado puede diferir un poco y hay que tener
cuidado pues son concentraciones muy bajas que se pueden alterar facilmente. Tomar una
muestra de la mezcla modelo, girar la valvula HV-07 hacia la linea de inyeccion al reactor
y fijar el flujo necesario con el rotametro FI-02.

Contabilizar 40 minutos para la reaccion. Durante este tiempo, pasar la muestra tomada de
la linea de calibracion por GC/FID, revisar constantemente los flujometros, rotdmetros y
mandmetros, y asegurar que los flujos y la presion se mantengan.

Anotar lo datos de flujo y presion de la linea de nitrogeno (FIR-01) y de aire (P1-01 y FI-

01) , ya que el computador no almacena esta informacion.
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23. Finalizado el tiempo de reaccion, cerrar las valvulas HV-07, HV-06 y la del rotametro Fl-
02, y apagar la bomba. Luego, cerrar la valvula HV-02, apagar el horno oprimiendo
nuevamente el boton de “Calentar” (pasa de color naranja a verde), apagar el calentamiento
del cordén girando la perilla del TIC-02 hacia la izquierda y apagar el sistema de
calentamiento general girando la perillade 1 a 0.

24. Cerrar las valvulas HV-05 y HV-01, relajar el regulador RG-01 y cerrar el rotdmetro Fl-
01.

25. Esperar a que la temperatura del horno disminuya a 200 °C y abrir el horno para acelerar
el enfriamiento.

26. Oprimir el boton “Salir” del software del horno y guardar los archivos generados en una
carpeta con el nombre de la prueba realizada.

27. A una temperatura aproximada de 50 °C, cerrar la valvula HV-00 y el cilindro de nitrégeno,
y esperar a que se libere el nitrogeno del sistema.

28. Desconectar el sistema y la termocupla interna TI-02.

B.1.4. Protocolo de descarga y limpieza
1. Retirar las trampas de enfriamiento, sacar las bolsas con el hielo seco y el hielo con el agua,
secar muy bien las trampas, retirar los clamps y pesarlas.
2. Almacenar a 5 °C una parte de la solucion obtenida en el plato de recoleccion de la trampa
1y analizar inmediatamente la muestra por GC/FID.
3. Retirar el reactor, abrir la tapa inferior, sacar la lana de la zona 3, emplear unas pinzas para
sacar con mucho cuidado el cartucho de lana que contiene el catalizador y el SiC, y pesar

cada una de las lanas.
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4. Abrir la tapa superior, sacar las lanas de la zona 1y pesarlas.

5. Recuperar el catalizador asi: abrir con cuidado el cartucho de lana, recoger el catalizador y
el SiC, tamizarlos para poder separar el catalizador y almacenarlo en un tubo Eppendorf.

6. Llevar el reactor con sus tapas y las trampas de enfriamiento a la cabina de extraccion para
su limpieza. Agregar minimo 15 mL de tolueno a cada una de las trampas y una cantidad
menor al reactor y sus tapas. Inyectar aire comprimido para retirar todo el tolueno.
Finalmente, repetir el proceso con 10 mL de hexano y asegurarse de retirar muy bien el

solvente con un buen flujo de aire comprimido.

B.2. Pruebas de pirdlisis convencional

B.2.1. Protocolo de carga

1. Pesar la cantidad de caucho de acuerdo con la longitud del lecho y su densidad aparente.

2. Pesar el reactor, su tapa inferior, y las trampas 1y 2 sin el clamp.

3. Ajustar los clamps a las trampas y conectarlas en la unidad

4. Enroscar la tapa superior del reactor y, con ayuda de un soporte universal, colocar el reactor
de arriba hacia abajo para poder empezar a cargarlo.

5. Cargar el reactor teniendo en cuenta la configuracion para este tipo de prueba. Para ello, se
divide el reactor en tres zonas como lo muestra la Figura 19. Toda la lana de vidrio debe
ser previamente pesada antes de ser introducida al reactor.

a. Llenar la zona 1 con lana de vidrio (se recomienda hacer dos rollos).

b. Llenar la zona 2 con el caucho de llanta, con ayuda de un embudo grande.
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c. Llenar la zona 3 asi: Hacer un rollo de lana de vidrio de 2 a 3 cm aproximadamente y
colocarlo como soporte para el caucho de llanta. Luego, llenar el resto del reactor con

lana de vidrio.

Figura 19.

Esquema del reactor R-01 cargado para la prueba de pirélisis de caucho convencional

Tapa inferior

« D

ZONA 3 (19 cm)
Lana de vidrio

ZONA 2 (6 cm)
Caucho de llanta

. ZONA1 (5cm)
Tapa superior Lana de vidrio

6. Enroscar la tapa inferior. Tener cuidado con el movimiento del reactor al momento de
voltearlo y de apretar la rosca para no desacomodar el lecho de caucho.
7. Ubicar el reactor en la unidad, conectar la termocupla interna.

8. Revisar nuevamente todas las conexiones hechas al ensamblar las trampas y el reactor.

B.2.2. Protocolo de fugas

Realizar el mismo procedimiento de la seccién B.1.2. cerrando las valvulas HV-05 y HV-07.
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B.2.3. Protocolo de operacion

1.

2.

10.

11.

Abrir poco a poco la valvula HV-13 para despresurizar el sistema.

Cerrar la valvula HV-02.

Conectar el sistema de PLC y configurar en la pantalla HDMI SIEMENS los valores de
temperatura para cada una de las zonas; asi como los valores de temperatura y presion
maximos, y los deltas de temperatura para cada zona (diferencia de temperatura maxima
permitida entre los TI y sus respectivos TIC).

Abrir el cilindro de nitrogeno y regular la presion del sistema y el flujo de nitrogeno
requerido.

Enfriar las trampas. Para ello, colocar una bolsa dentro de cada una y llenar la trampa TK-
01 con hielo seco y la TK-02 con hielo y agua con sal. Ademas, cubrir cada trampa con la
espuma aislante.

Ajustar el flujo de nitrogeno y esperar a que se estabilice.

Encender el computador y abrir el software del horno que permite el almacenamiento de
los datos de las temperaturas y del flujo y la presion de salida.

Energizar el sistema girando la perillade 0 a 1.

Encender el cordon de calentamiento TIC-03 (en la pantalla, la perilla aparece con el
nombre TIC-02) y estipular la temperatura deseada en el controlador.

Iniciar el calentamiento del horno H-01 oprimiendo el botén “Calentar”, ya sea en el
software del computador o en la pantalla, el cual pasa de un color verde a naranja.
Esperar a que la zona superior llegue a la temperatura deseada para el proceso de pirolisis

y a partir de ahi contabilizar 1 hora para la reaccion. Durante este tiempo, revisar
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12.

13.

14.

15.

constantemente los flujdmetros y asegurar que el flujo de nitrogeno y la presion se
mantengan.

Anotar lo datos de flujo y presion de la linea de nitrégeno (FIR-01) ya que el computador
no almacena esta informacion.

Finalizado el tiempo de reaccion, apagar el horno oprimiendo nuevamente el boton de
“Calentar” (pasa de color naranja a verde), apagar el calentamiento del cordon girando la
perilla del TIC-02 hacia la izquierda y apagar el sistema de calentamiento general girando
la perillade 1 a0.

Esperar a que la temperatura del horno disminuya a 200 °C y abrir el horno para acelerar
el enfriamiento.

Oprimir el boton “Salir” del software del horno y guardar los archivos generados en una

carpeta con el nombre de la prueba realizada.

B.2.4. Protocolo de descarga y limpieza

1.

Mientras el reactor sigue enfriandose, retirar las trampas TK-01 y TK-02 y sacar las bolsas
con el hielo seco y el hielo con el agua. Poner tapones en la entrada y la salida de la trampa
TK-01, verter agua a una temperatura superior a 70 °C y esperar 1 hora. Durante ese tiempo
se realizan los pasos siguientes.

A una temperatura aproximada de 50 °C en el horno, cerrar la valvula HV-00 y el cilindro
de nitrogeno, y esperar a que se libere el nitrégeno del sistema.

Desconectar el sistema y la termocupla interna T1-02.

Retirar el reactor abrir la tapa inferior.

Sacar la lana de la zona 3 con unas pinzas y pesarla para calcular el aceite impregnado.
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6. Abrir la tapa superior, sacar las lanas de la zona 1 y pesarlas.

7. Recuperar el char obtenido en la pirdlisis, pesarlo y almacenarlo.

8. Sacar el rollo de lana que fue el soporte del caucho y pesarlo.

9. Pesar el reactor y su tapa inferior.

10. Transcurrida 1 hora, retirar el agua caliente de la trampa TK-01 e inyectar aire comprimido
para recoger en el plato de la trampa el aceite que habia quedado en el serpentin. Secar
muy bien ambas trampas y pesarlas sin los clamps.

11. Almacenar a 5 °C el aceite obtenido.

12. Llevar el reactor con sus tapas y las trampas de enfriamiento a la cabina de extraccion para
su limpieza. Para las trampas, hacer lavados de a 10 mL de tolueno en las tuberias e ir
inyectando aire comprimido para retirar el solvente hasta que el color del tolueno de lavado
sea lo mas transparente posible o no varie mas, ya que si el tolueno sigue saliendo con
cierto color amarillo claro es porque la tuberia ain tiene aceite impregnado. Mientras se
hacen los lavados, dejar la tapa inferior con tolueno. Lavar muy bien las paredes del reactor,
la tapa inferior y la tuberia de 1/8 in junto con la termocupla acopladas a la tapa superior.
Secar todo inyectando aire comprimido. Finalmente, repetir el proceso con hexano (pero
solo agregando 10 mL para las tuberias de las trampas) y asegurarse de retirar muy bien el

solvente con un buen flujo de aire comprimido.

B.3. Pruebas de piro6lisis con flujo de aire y ODS

B.3.1. Protocolo de carga
El protocolo de carga de la prueba de pir6lisis con flujo de aire es el mismo que el de pir6lisis

convencional (ver B.2.1). Para las pruebas de pirdlisis con ODS se realiza lo siguiente:
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Tamizar el catalizador empleando la malla de 200 um, pesar una cantidad un poco mayor a
la requerida y poner el catalizador en la estufa a 110 °C durante 2 horas, con el fin de retirar
la humedad que haya podido absorber. Dejar en el desecador hasta el momento de armar el
lecho del catalizador en el reactor.

Pesar la cantidad de caucho de acuerdo con la longitud del lecho y su densidad aparente.

Pesar el reactor, su tapa inferior, y las trampas 1 y 2 sin el clamp.

Ajustar los clamps a las trampas y conectarlas en la unidad.

Enroscar la tapa superior del reactor y, con ayuda de un soporte universal, colocar el reactor

de arriba hacia abajo para poder empezar a cargarlo.

Cargar el reactor teniendo en cuenta la configuracion para este tipo de prueba. Para ello, se

divide el reactor en tres zonas como lo muestra la Figura 20. Toda la lana de vidrio debe ser

previamente pesada antes de ser introducida al reactor.

a. Llenar la zona 1 con lana de vidrio (se recomienda hacer dos rollos).

b. Llenar la zona 2 con el caucho de llanta, con ayuda de un embudo grande.

c. Llenar la zona 3 asi: Hacer un rollo de lana de vidrio de 2 a 3 cm aproximadamente y
colocarlo como soporte para el caucho de llanta. Luego, llenar el resto del espacio con
otro rollo de lana.

d. La zona 4 estd comprendida por un cartucho de lana que contiene el lecho catalitico.
Armar el cartucho enrollando una ldmina de la lana de vidrio (7 cm de largo x 10 cm de
acho, aproximadamente) con ayuda de un elemento cilindrico cuyo didmetro sea un poco
menor al del reactor y colocando en uno de los extremos un pequefio rollo de lana (2 cm).

Luego, introducir el cartucho en el reactor.
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e. Pesar la cantidad requerida de catalizador y afiadirlo al reactor dentro del cartucho que ya
ha sido ubicado. Para evitar pérdida del catalizador en las paredes del reactor, emplear
papel aluminio (14 cm aproximadamente), enrollarlo en forma de cilindro e introducirlo
en el reactor, dentro del cartucho de lana, para que sirva como canal. No se recomienda
emplear un embudo de vidrio ya que parte del catalizador queda adherido a las paredes.

f. Con ayuda del cilindro de papel aluminio, colocar lana de vidrio para armar el soporte
del lecho catalitico (1 cm) e introducir, posteriormente, un rollo de lana (2.5cm) para
culminar el llenado del cartucho de lana.

g. Llenar la zona 3 con lana de vidrio.

Figura 20.

Esquema del reactor R-01 cargado para la prueba de piro6lisis de caucho con ODS
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Enroscar la tapa inferior. Tener cuidado con el movimiento del reactor al momento de
voltearlo y de apretar la rosca ya que se puede desacomodar el lecho catalitico y causar errores
de reproducibilidad.

Ubicar el reactor en la unidad, conectar la termocupla interna.

Revisar nuevamente todas las conexiones hechas al ensamblar las trampas y el reactor.

B.3.2. Protocolo de fugas

Realizar el mismo procedimiento de la seccion B.1.2. cerrando las valvulas HV-05 y HV-07.

B.3.3. Protocolo de operacion

1.

2.

Abrir poco a poco la valvula HV-13 para despresurizar el sistema.

Cerrar la valvula HV-02.

Conectar el sistema de PLC y configurar en la pantalla HDMI SIEMENS los valores de
temperatura para cada una de las zonas; asi como los valores de temperatura y presion
maximos, y los deltas de temperatura para cada zona (diferencia de temperatura maxima
permitida entre los TI y sus respectivos TIC).

Abrir el cilindro de nitrégeno y regular la presion del sistema y el flujo de nitrogeno
requerido.

Enfriar las trampas. Para ello, colocar una bolsa dentro de cada unay llenar la trampa TK-01
con hielo seco y la TK-02 con hielo y agua con sal. Ademas, cubrir cada trampa con la espuma
aislante.

Ajustar el flujo de nitrdgeno y esperar a que se estabilice.



10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.
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Abrir la linea de aire. Para ello, abrir la valvula HV-01, regular la presion con el RG-01, abrir
la valvula HV-02 y fijar el flujo de aire necesario con el rotametro FI-01.

Encender el computador y abrir el software del horno que permite el almacenamiento de los
datos de las temperaturas y del flujo y la presion de salida.

Energizar el sistema girando la perillade 0 a 1.

Encender el corddn de calentamiento TIC-03 (en la pantalla, la perilla aparece con el nombre
TIC-02) y estipular la temperatura deseada en el controlador.

Iniciar el calentamiento del horno H-01 oprimiendo el boton “Calentar”, ya sea en el software
del computador o en la pantalla, el cual pasa de un color verde a naranja.

Esperar a que la zona superior llegue a la temperatura deseada para el proceso de pirdlisis y
a partir de ahi contabilizar 1 hora para la reaccion. Durante este tiempo, revisar
constantemente los flujémetros y asegurar que los flujos de nitrogeno y aire, y la presion se
mantengan.

Anotar lo datos de la presion en P-01 y P-02, el nivel del rotametro FI-01, y el flujo y la
presion de la linea de nitrégeno FIR-01, ya que el computador no almacena esta informacion.
Finalizado el tiempo de reaccion, apagar el horno oprimiendo nuevamente el botdn de
“Calentar” (pasa de color naranja a verde), apagar el calentamiento del cordon girando la
perilla del TIC-02 hacia la izquierda y apagar el sistema de calentamiento general girando la
perillade 1a 0.

Esperar a que la temperatura del horno disminuya a 200 °C y abrir el horno para acelerar el
enfriamiento.

Oprimir el boton “Salir” del software del horno y guardar los archivos generados en una

carpeta con el nombre de la prueba realizada.
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B.2.4. Protocolo de descarga y limpieza

1.

10.

11.

Mientras el reactor sigue enfridndose, retirar las trampas TK-01 y TK-02 y sacar las bolsas
con el hielo seco y el hielo con el agua. Poner tapones en la entrada y la salida de la trampa
TK-01, verter agua a una temperatura superior a 70 °C y esperar 1 hora. Durante ese tiempo
se realizan los pasos siguientes.

A una temperatura aproximada de 50 °C en el horno, cerrar la valvula HV-00 y el cilindro de
nitrogeno, y esperar a que se libere el nitrogeno del sistema.

Desconectar el sistema y la termocupla interna T1-02.

Retirar el reactor, abrir la tapa inferior, sacar la lana de la zona 5, emplear unas pinzas para
sacar con mucho cuidado el cartucho de lana que contiene el catalizador y pesar cada una de
las lanas.

Abrir la tapa superior, sacar las lanas de la zona 1y pesarlas.

Recuperar el char obtenido en la pirolisis, pesarlo y almacenarlo.

Sacar las lanas de la zona 3 y pesarlas.

Pesar el reactor y su tapa inferior.

Transcurrida 1 hora, retirar el agua caliente de la trampa TK-01 e inyectar aire comprimido
para recoger en el plato de la trampa el aceite que habia quedado en el serpentin. Secar muy
bien ambas trampas y pesarlas sin los clamps.

Almacenar a 5 °C el aceite obtenido.

Llevar el reactor con sus tapas y las trampas de enfriamiento a la cabina de extraccion para
su limpieza. Para las trampas, hacer lavados de a 10 mL de tolueno en las tuberias e ir
inyectando aire comprimido para retirar el solvente hasta que el color del tolueno de lavado

sea lo mas transparente posible o no varie mas, ya que si el tolueno sigue saliendo con cierto
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color amarillo claro es porque la tuberia atn tiene aceite impregnado. Mientras se hacen los
lavados, dejar la tapa inferior con tolueno. Lavar muy bien las paredes del reactor, la tapa
inferior y la tuberia de 1/8 in junto con la termocupla acopladas a la tapa superior. Secar todo
inyectando aire comprimido. Finalmente, repetir el proceso con hexano (pero solo agregando
10 mL para las tuberias de las trampas) y asegurarse de retirar muy bien el solvente con un

buen flujo de aire comprimido.
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Apéndice C. Curvas de calibracion de cromatografia GC/FID

Figura 21.

Curvas de calibracion de cromatografia GC/FID para los compuestos azufrados a)DBT y b)BTZ
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Apéndice D. Cromatogramas de las soluciones obtenidas con su mezcla modelo inicial

Figura 22.
Cromatogramas GC/FID de a) mezcla modelo DBT en tolueno y b) solucién obtenida después de

la reaccion, para la prueba de ODS con HPMo/Q-10
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Figura 23.
Cromatogramas GC/FID de a) mezcla modelo DBT en tolueno y b) solucion obtenida después de

la reaccion, para la prueba de ODS con HPVMo/Q-10
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Figura 25.
Cromatogramas GC/FID de a) mezcla modelo DBT en tolueno y b) solucion obtenida después de

la reaccion, para la prueba de ODS con CuO/ZnO/Al;O3
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Figura 24.

Cromatogramas GC/FID de a) mezcla modelo BTZ en tolueno y b) solucion obtenida después de

la reaccion, para la prueba de ODS con HPMo/Q-10
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Figura 26.

Cromatogramas GC/FID de a) mezcla modelo BTZ en tolueno y b) solucién obtenida después de

la reaccion, para la prueba de ODS con HPVMo/Q-10
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Figura 27.
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Apéndice E. Cromatogramas de los aceites producidos y de los compuestos identificados

por GC/MS

Figura 28.
Cromatograma del aceite producido por pir6lisis convencional
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Tabla 7.

Compuestos identificados por GC/MS para el aceite producido por pirolisis convencional

N° N°
pico tr Compuesto pico tr Compuesto
1 5.339 1,2,3-Trimetilbenceno 8 15.973 5-Guaieno
2 5.994 L 1'2’4.' 9 16.191 2,6-Dimetilnaftaleno
Trimetilidenociclohexano
3 617 D-Limoneno 10 16.858 L2-Dihydro-2,2,4-trimethyl-
quinolina
4 7.602 (E)-1-Fenil-1-buteno 11 17.229 B-Selineno
5 7.717 1'Met"'1'(1'met"ete”")' 12 18329 B-Selineno
enceno
6 9223 2-Etil-L4-dimetilbenceno 13 21583  -1-(1,3-Propanediil)bis-
benceno

Acido ftalico, éster isohexilico

7 11.215 Benzotiazol 14 37.838 de 2-etilhexilo
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Figura 29.

Cromatograma del aceite producido por pirolisis con inyeccion de aire
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Tabla 8.

Compuestos identificados por GC/MS para aceite producido por pirdlisis con inyeccion de aire

N° N°
pico tr Compuesto pico tr Compuesto
1 5,24 1-Etil-3-metil-benceno 12 7,95 (+)-4-Careno
2 5,361 1,2,3-Trimetilbenceno 13 8,668 1,2,4,5-Tetrametilbenceno
5,569 1-Etil-2-metilbenceno 14 9,362 2-Etenil-1,4-dimetilbenceno
4 5,826 1,2, 4-Trimetilbenceno 15 11,253 Benzotiazol
5 641 1.2.3-Trimetilbenceno 16 16868 L2-Dihydro-2,2,4-trimethyl-
quinolina
6 6,572 D-Limoneno 17 17,232 Acoradieno
7 epop | cureciclo[3:3.1.028).0(46)- 15 9599 1,3-Difenilpropano
non-2-eno
8 7,064 1-Metil-3-propilbenceno 19 27,095 Elixeno

Acido isoftalico, éster
9 7,24 1-Etil-3,5-dimetilbenceno 20 27,957 isobutil 2,7-dimetiloct-7-en-
5-yn-4-ilico
Acido isoftalico, éster

1-Metil-2-(1-metiletil)-

10 7,69 21 28,206 isobutil 2,7-dimetiloct-7-en-
benceno ..
) 5-yn-4-ilico
11 7,849 Tertbutilbenceno 22 37,845 Acido isoftalico, ester octilo

de 2-bromo-4-fluorofenilo
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Figura 30.

Cromatograma del aceite producido por pirdlisis con ODS — HPMo/Q-10
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Compuestos identificados por GC/MS para aceite producido por pirdlisis con ODS-HPMo/Q-10

N° N°
pico tr Compuesto Dico tr Compuesto
1 5,348 1,2,3-Trimetilbenceno 10 10,307 1-Metil-1H-indeno
2 5,586 o-Etil-tolueno 11 10,528 2-Fenil-2-penteno
3 6,191 D-Limoneno 12 11,206 Benzotiazol
Acido 5,6,7,8-
4 7,721 2-Careno 13 12,708 tetrahidronaftaleno-1-
carboxilico
5 8,033  6-Metilespiro[4.5]decan-6-0 14 13,157 1-Fenilciclopenteno
6 8,83 Pentametilciclopentadieno 15 14 Fenilciclohexano
7 9,22 2-Etil-1,4-dimetilbenceno 16 15,975 d-Guaieno
8 9512 Pentilbenceno 17 1686 L2 Dihydro-2,24-trimethyl-
quinolina
9 10,109 Azuleno 18 17,231 B-Selineno
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Figura 31.

Cromatograma del aceite producido por pirolisis con ODS — CuO/ZnO/Al;O3
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Tabla 10.

Compuestos identificados por GC/MS para el aceite producido por pirolisis con ODS —

CuO/Zn0O/Al03
N® t Compuesto N® t Compuesto
pico R P pico R P

1 5,35 1,2,3-Trimetilbenceno 11 10,526 4,6-Dimetilindano

2 5,581 B-Pinene 12 11,205 Benzotiazol

3 5,985 1,2,4-Trimetilidenociclohexano 13 12,985 1-Metilnaftaleno

4 6,18 D-Limoneno 14 15,205 2-Etenilnaftaleno

5 7,6 (E)-1-Fenil-1-buteno 15 15,974 d-Guaieno

6 7,722 o-Isopropeniltolueno 16 16,194 2,6-Dimetilnaftaleno

7 9,214 1-Metll-1H-indeno 17 16,628 B-Humuleno

8 9391 Triquinaceno 18 16,86 1,2-Dihydro-2,2,4-
trimethyl-quinolina

9 9,509 Tetraciclo[4.2.1.1(2,5).0(9,10)] 19 17231 B-Selineno

deca-3,7-dieno
10 10,093 Azuleno




