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PROLOGO

La presente obra surge con el principal propdsito de documentar el
estudio de la Pirdlisis de Llantas Usadas mediante la caracterizacién del
material, estudio cinético del proceso de degradacién, medicion de la influencia
de variables de operacion, obtencion de combustibles liquidos y caracterizacion

de productos.

El escrito se divide en ocho capitulos principales, que a su vez se dividen
en secciones, para lograr una organizacion modular de cada uno de los temas.
El Resumen muestra una breve introduccion, objetivo del presente trabajo,
metodologia, resultados y conclusiones importantes. La Nomenclatura utilizada
se muestra resumida tabularmente, en la seccion: “Nomenclatura”. Las
abreviaturas y nombres de reactivos se mencionan una sola vez seguidas de su
significado y son utilizadas a lo largo del texto de manera abreviada, por lo que
es conveniente entender el significado de cada abreviacion y recordarlo para

futuras referencias.

Las letras superindice utilizadas en tablas y graficos, significan alguna
condicion o nomenclatura especial y son referidas hacia la parte inferior del
mismo. Se presenta un contenido general al inicio de la presente obra, para que
conozca los temas de manera global. Al inicio de cada capitulo, se utiliza un
contenido tematico breve, con el fin de familiarizar al lector con la distribucién
de los temas que se plantearan y lograr una vision general al inicio del capitulo.
A continuacion se describe de manera breve cada uno de los capitulos,

planteando su objetivo particular.



Capitulo

Objetivo

1. Introduccion

2. Marco Teorico

3. Antecedentes

4. Hipotesis, Obijetivo,

Metas y Aportaciones

5. Metodologia

6. Resultados y discusion

7. Conclusiones

8. Recomendaciones vy
Trabajo Futuro

Introducir al lector a la problematica y describir algunos
términos esenciales para el buen entendimiento del escrito.
Este capitulo muestra estadisticas de generacion de
Residuos Sdélidos Municipales (RSM) en particular interés
de llantas; composicién, propiedades y estructura quimica
de llantas.

Analizar los procesos que dominan la degradacion térmica
de llantas, tales como: volatilizacién, cinética de reaccion,
procesos de transferencia de calor y masa.

Mostrar informaciéon reportada por otros investigadores,
acerca del tema de pirdlisis de llantas y algunos temas
estratégicos relacionados con el tema.

Plantear la hipétesis de la investigacion actual, establecer
los objetivos, metas particulares y aportaciones de la
investigacion.

Describir los instrumentos utilizados, procedimientos vy
métodos, toma y tratamiento de muestras. Ademas de
detallar las condiciones de operacion de equipos.

Mostrar los resultados que estaran sujetos a discusién en el
siguiente capitulo, divididos por etapas.

1) Caracterizacion de polvo de llantas

2) Cinética de degradacion de llantas

3) Pirdlisis en Reactor Semi-continuo

4) Caracterizacion de Productos de Reaccién

Ademas de discutir los resultados obtenidos
experimentalmente, comparando los de otros autores, con
el objetivo de enriquecer y abordar el tema de Pirdlisis de
llantas de una manera mas completa.

Establecer de manera ordenada y en base a los resultados
y discusion, conclusiones generales y particulares de cada
etapa.

Mostrar de manera sintetizada los logros principales del
presente trabajo, para el planteamiento de trabajo futuro
alrededor del tema de Pirdlisis de llantas.
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RESUMEN

Ciro César Segovia Martinez Fecha de graduacion: Enero, 2006

Universidad Auténoma de Nuevo Ledén

Facultad de Ciencias Quimicas

Titulo del Estudio: ESTUDIO DE LA PIROLISIS DE LLANTAS
USADAS PARA LA PRODUCCION DE
COMBUSTIBLES LIQUIDOS

Numero de Paginas: Candidato para el grado de Maestro en Ciencias

197 con especialidad en Procesos Sustentables

Area de Estudio: Fuentes alternas de energia

Propésito y método de estudio: El presente trabajo tiene como principal
objetivo el estudio de la Pirdlisis de Llantas usadas para la Produccion de
combustibles liquidos, para lo cual se ha dividido el trabajo en cuatro etapas: (1)
Caracterizacion de polvo de llantas, (2) Cinética de degradacion de llantas, (3)
Pirdlisis de llantas escala banco y (4) Caracterizacion de Productos de
Reaccion. Para la caracterizacién de polvo de llantas y de productos piroliticos
se utilizaran técnicas analiticas, como: Cromatografia de gases (GC), Infrarrojo
(FTIR), Termogravimetria (TGA), Calorimetria Diferencial (DSC), Analisis
Elemental (AE) y Bomba Adiabatica (BA). El modelamiento cinético del proceso
de degradacion térmica de llantas se realizara en base a datos
Termogravimétricos y modelos de reaccion en serie y en paralelo con diferente
nuamero de etapas de reaccién. Mediante TGA se analizaran variables de
operacion, como: tamafio de particula, peso de muestra y flujo de gas
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acarreador. Se desea obtener liquidos combustibles de la Pirdlisis de llantas
usadas, para lo cual se cuenta con un reactor cilindrico horizontal con

calentamiento eléctrico y un tren de condensacion.

Contribuciones y Conclusiones: El modelo de reaccion en etapas
multiples con 4 reacciones en paralelo (M4RP), muestra un buen ajuste a los
datos experimentales (TGA), ademas del modelo M4RP se probd un modelo de
6 reacciones en paralelo (M6RP) que involucra la volatilizacién de plastificantes
embebidos en el seno de cada uno de los componentes del caucho de llanta
(Caucho natural y sintético). Se observé un efecto importante del peso de
muestra inicial y la velocidad de calentamiento sobre las curvas de degradacién
del polvo de llantas; mostrandose un efecto poco significativo del diametro de
particula y el flujo de gas acarreador. Se obtuvo una conversion a volatiles del
59 %peso (base metal) escala laboratorio y una conversién del 57% peso en
escala banco. Se cuantificd la fraccién de volatiles condensables en el reactor
escala banco, obteniendo un 49 %peso de liquidos, 8 %peso de gases no
condensables y 43% de material residual inerte. Del proceso de Pirdlisis escala
banco se obtuvieron productos piroliticos como aceites liquidos y carbon
pirolitico residual, los cuales fueron caracterizados con el objetivo primordial de
conocer su composicion y poder calorifico. Para ello se utilizaron técnicas
como: DSC, BA, AE, SEM, FTIR y GC. Se logr6 obtener liquidos piroliticos con
un alto poder calorifico por lo que es posible obtener liquidos combustibles del

proceso de Pirdlisis de llantas usadas.

Dra. Rosa de Carmen Ing Ciro César Segovia
Miranda Guardiola Martinez
Asesora de tesis Autor de Tesis
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Introduccion

1.- INTRODUCCION

Problemas ambientales como el calentamiento global, el efecto
invernadero y la inversion térmica, surgen a partir de las muy diversas
actividades humanas entre las cuales destaca el uso excesivo de fuentes
energéticas no-renovables, como el petrdleo y la emision indiscriminada de
gases contaminantes. El petrdleo es una fuente de energia ampliamente
utilizada a nivel mundial y sus reservas amenazan con agotarse en el presente
siglo, si su consumo sigue la tendencia de consumo actual. Por lo anterior, es
necesario eficientar el uso de los recursos energéticos no-renovables y

desarrollar tecnologia que aproveche las fuentes de energia renovable.

Existen formas de produccion de energia alterna que surgen ante la
demanda de recursos energéticos de bajo costo diferentes al petroleo, gas
natural, diesel, etcétera. Fuentes de energia alterna como: celdas de
combustible, hidrogeno, energia solar, biogas y metanol, han sido
aprovechadas en diversas partes del mundo como respuesta a la escasez de
recursos energéticos. Los residuos solidos municipales pueden ser
considerados como una fuente de energia alterna potencial, que vincula la

recuperacion de energia con la reduccion de grandes volumenes de residuos.

Las llantas ocupan grandes volumenes de relleno en tiraderos municipales
controlados y clandestinos, por lo que se requiere de métodos de reciclaje
efectivos que logren disminuir su impacto ambiental. La llanta es una mezcla de
elastémeros que se clasifica dentro de los polimeros termofijos, por lo anterior,
el proceso de devulcanizacién es costoso y deben buscarse otras alternativas
para su reutilizaciéon. Lee y Kim (1996), reportan que en paises desarrollados

una llanta es desechada por persona anualmente. Ademas se estima que
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anualmente se generan de 1.0 a 2.5 millones de toneladas de llantas usadas en

las Comunidades Europeas, Norteamericanas y Asiaticas (Marco y col., 2001).

Los tiraderos municipales controlados, clandestinos y rellenos sanitarios
involucran un riesgo ambiental latente. Un incendio no controlado, genera
grandes cantidades de gases contaminantes y liquidos pesados que ocasionan
dano ambiental al aire, suelo y sub-suelo. Ademas los neumaticos almacenados
en pilas retienen agua pluvial y se convierten en criaderos de mosquitos y otros

insectos transmisores de enfermedades (USEPA, 1999).

Segun la Agencia de Proteccion Ambiental de los Estados Unidos
(USEPA, 1999), existe una gran variedad de métodos de reutilizacion y reciclaje
de llantas que pueden ponerse en practica, los métodos mas comunes incluyen
el encauchado de pavimentos en zonas recreativas, pavimentacion y asfaltos
de alta resistencia, materiales de construccion reforzados, caucho reprocesado
en polvo y recuperacion de materiales de construccion de llantas, el
reprocesamiento para su reutilizacién y la incineracién para recuperacion de

energia.

El potencial energético de una llanta es significativo y sumado al
incremento acumulado en el costo de los combustibles, este potencial no puede
ser despreciado (Fletcher y Wilson, 1981). La llanta posee un contenido de
carbono aproximado al 84 %peso, una fraccibn de volatiles de
aproximadamente 65 %peso que puede ser transformado en combustible
(Tabla 1.1) y un poder calorifico aprox. de 35 MJ/kg, ligeramente mayor al del

carbon convencional (26 MJ/kg).

El contenido de azufre en llantas esta por debajo de lo establecido por la
Norma Oficial Mexicana NOM-086-ECOL-1994, menor al 2% para zonas
critcas como México, Monterrey y Guadalajara (SEMARNAT, 1994).

Técnicamente, una tonelada de llantas equivale a 0.7 toneladas de aceite
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combustible de buena calidad (UNEP-ONU, 1999). Estas propiedades
proporcionan un valor agregado al material por lo que puede ser estudiado

como una fuente de energia alterna.

Tabla 1.1: Analisis elemental y proximo de polvo de Llantas de Literatura

Analisis Elemental Analisis Proximo
HV .
MJ/K Referencia
C H O N S CBp(Czs) Vis. g
81 72 21 0.5 1.6 6.3 (5.7) 93.7 32.7 Chen y col., 2001

87 81 13 04 14 38 (2.1) 61.9 36.2 Gonzalez y col., 2001
80 73 10 03 16 40 (8.9) 63.6 37.3 Huang vy col., 2003

Analisis Elemental. C = Carbono: H = Hidrogeno: O = Oxigeno: N = Nitrégeno: S = Azufre.
Analisis Préximo. CBp = Negro de Humo: Czs. = Cenizas: VIs = Volatiles
HV = Poder Calorifico, MJ/kg

Existen métodos termoquimicos de conversion de residuos a energia, que
implican su degradacion para la recuperacion de materias primas, obtencién de
energia y productos de menor peso molecular, entre los principales métodos se
encuentran: Gasificacion, Combustion y Pirdlisis. Estos métodos de conversion
termoquimica pueden ser utilizados con el fin de aprovechar el potencial

energético de las llantas.

La pirdlisis es la descomposicion térmica de macromoléculas en ausencia
de oxigeno, mediante el rompimiento de enlaces para la obtencion de productos
de menor peso molecular, liquidos, hidrocarburos gaseosos y carbon residual
(Fletcher y Wilson, 1981). Estos productos pueden ser utiles como combustibles
0 materias primas para otros procesos (Teng y col., 1995; Giavarini y col., 1985;
Ogasawara y col., 1987; Roy y col., 1990). La pirdlisis se realiza en un ambiente
inerte y no oxidante, reduciendo la produccion de 6xidos de carbono y furanos
(Fullana y col., 2000). Una de las principales ventajas del proceso de pirdlisis es
la produccion de combustibles liquidos transportables y carbon pirolitico que
puede ser utilizado como fuente de energia, otros procesos producen energia

in-situ y gases exhaustos (combustion y gasificacion).
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Mediante este método se pueden obtener fracciones sdlidas, liquidas y
gaseosas que pueden ser reutilizadas. El negro de humo pirolitico, puede ser
utilizado como carbdén activado, previo tratamiento (Teng y col., 2000; Cunliffe y
Williams, 1999; Piskorz y col., 1999; Darmstadt y col.,1995). El método de
pirdlisis es utilizado en la industria petrolera para el fraccionamiento de
hidrocarburos pesados y medios, en la obtenciéon de productos ligeros de
petréleo, un método de refinacion de fracciones de petréleo. Este mismo

principio puede ser utilizado, tomando llantas usadas como materia prima.

La combustion o incineracion es la descomposicidon térmica de
macromoléculas en un ambiente oxidante, y tiene como productos principales la
energia in-situ y vapores calientes. Su principal caracteristica es la liberacién de
energia, debido al rompimiento de enlaces C-H y C-C para la formacién de
productos como COy y H,O. Este método ha sido utilizado en industrias que
requieren grandes cantidades de energia en su proceso, en el caso de los
hornos cementeros que trabajan a temperaturas por encima de 1400°C se
logran excelentes condiciones para la combustion de llantas. Es necesaria una
combustion completa del material, para eficientar la recuperacion de energia y
es necesario mantener una relaciéon de combustible-aire para evitar la formacion
de mezclas explosivas peligrosas. Las altas temperaturas de operacién, hasta
1300°C, exigen materiales de construccion que implican costos adicionales
(Fletcher y Wilson, 1981).

La Gasificacion de compuestos organicos ocurre bajo condiciones entre la
ausencia completa de oxigeno y la relacion estequiométrica de oxigeno tedrico.
Involucra el secado, pirdlisis y oxidacion del carbdn residual para calentar la
reaccion y suministrar CO al gas, este proceso maximizé el efecto de la relacion

carbon-hidrégeno.
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La tecnologia de pirdlisis es atractiva por diferentes razones:

1. Genera menores emisiones de gases contaminantes que la combustion (COy,
NOy, SOy y furanos).

2. Permite la obtencién de productos valiosos transportables y no solo energia in-
situ y gases exhaustos (gasificacion).
Existe una recuperaciéon de carbén o negro de humo y acero de la llanta.
Los gases producidos estan compuesto por hidrocarburos ligeros y pueden ser
utilizados como fuente de auto-calentamiento para el proceso.

5. No es un proceso de combustion, por lo que se evita la generacién de grandes
volumenes de aire, polvo y vapores de incineracion.

6. Los materiales de construccion no requieren alta resistencia a elevadas
temperaturas, ya que no liberan energia extra que deba soportar el reactor
(Pirdlisis 450-700°C, Combustion 450-1300°C, Gasificacion 450-1000°C).

Para mayores detalles, ver secciéon “Métodos Termoquimicos” en este
capitulo. El presente trabajo tiene como principal objetivo el estudio del proceso
de pirdlisis de llantas usadas para la obtencion de productos como: negro de
humo, gases combustibles y aceites liquidos que pueden utilizarse como fuente

de energia alterna.

Los procesos de combustion y gasificacion dependen en gran medida de
la velocidad de produccién de liquidos y gases piroliticos, por lo cual es
importante el estudio del proceso de pirdlisis para el desarrollo de
incineradores, gasificadores y reactores piroliticos para el procesamiento

térmico de llantas.

1.1 Contenido energético en residuos sélidos

Los residuos sélidos se definen como aquellos desperdicios que no son
transportados por agua y que han sido rechazados porque ya no seran
utilizados, incluyen todos los materiales sélidos desechados de actividades

municipales, industriales o agricolas (Glynn, 1999). El conocimiento del
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contenido energético de los Residuos Sdélidos Municipales (RSM) es importante,
debido a que de esta informacion se puede partir para evaluar la utilizacion de

determinados desechos como material combustible.

La Tabla 1.2 muestra el contenido energético medio y la composicion de
una muestra de RSM. En ella se puede observar que los materiales plasticos y
residuos textiles poseen el mas alto contenido energético, aunque la mayor
fraccidn en peso son residuos organicos como arbustos, residuos de plantas y

desechos organicos.

Tabla 1.2: Composicion estimada de Residuos Sélidos Municipales, en México

Componente Composicion, %peso  Poder Calorifico, MJ/kg
Desperdicios alimenticios 454 15.1
Desperdicios de Jardineria 4.9 17.0
Papel 14.8 17.5
Vidrio y ceramica 4.6 0
Carton 6.7 17.0
Metal 1.7 0
Textiles 0.9 32.5
Hules y plasticos 8.8 28.5
Madera 2.1 20.0
Escombro, ceniza y tierra vegetal 101 0
TOTAL 100.0 14.6°

SEISA, 2005.  Obtenido por contribuciones

Como se puede observar en la tabla 1.3, los combustibles con mayor
poder calorifico son los combustibles derivados directamente de petroleo (42 a
48 MJ/kg) y aunque estos valores superan al poder calorifico de combustible
derivado de llantas (36 MJ/kg) este ultimo no es nada despreciable con
respecto a los otros valores. Ademas el combustible derivado de llanta, posee el

mayor poder calorifico, por encima de otros residuos solidos.
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Tabla 1.3: Contenido energético de combustibles y Residuos Sdélidos

Material Combustible Poder Calorifico, MJ/kg
Diesel 48
Gasolina 47
Combustéleo 42
TDF-Llantas ® 36
Plasticos 34
Coque de petroleo 31
Carbon Bituminoso 30
Carbon Antracita 26
Carboén Sub-bituminoso 24
Textiles 19
Papel y Cartén 17
Biomasa 15
Basura 6

UNEP-ONU, 1999; Conesa y col., 2000; SEMARNAT, 1994
® TDF-Llantas = Combustible Liquido Derivado de Llantas

1.2 Generacion y utilizacion de llantas usadas

Se estima que de los 242 millones de llantas generadas en el ano de
1990, 77.6% fueron dispuestas en tiraderos clandestinos, rellenos sanitarios y
almacenados en pilas, un 5% fue exportado, un 10.7% utilizado para producir
energia, 0.1% para aplicaciones de ingenieria civil y parques, y un 6.6% para
fabricar productos de caucho procesado. Como se puede observar, un gran

porcentaje de llantas es dispuesto en tiraderos en los EUA (USEPA, 1999).

El 85% del total de llantas fabricadas en Suiza son llantas para automovil
de pasajeros y llantas para camioneta (UNEP-ONU, 1999). En el presente
trabajo seran utilizadas solo llantas para automovil de pasajeros, como se
describe en el capitulo “Metodologia”. La Tabla 1.4 muestra el numero de
llantas generadas en los Estados Unidos. Se observa que el numero de llantas
de pasajeros supera a otros tipos de llantas. Los datos muestran que en EUA
aproximadamente 1 llanta es generada por persona anualmente, en México

solo 0.4 llantas son generadas por persona al ano.
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Tabla 1.4: Generacién anual de llantas usadas por habitante en Estados Unidos y México

Fuente de generacién ° Miles de llantas
Reemplazos de Llantas para automovil de pasajeros 191 903
Reemplazos de Llantas para camioneta ligera 33798
Reemplazos de Llantas para vehiculos medios y pesados 12 951
Reemplazos de Llantas para maquinaria agricola 2 461
Reemplazos de Llantas para maquinaria industrial 4 527
Llantas de vehiculos inservibles 46 656
Llantas totales desechadas 292 296
indice de generacion Llantas / habitante

No. De llantas desechadas por persona (EUA) ? 1.0

No. De llantas desechadas por persona (México) b 0.4

 Rubber Manufacturers Association (RMA, 2003)
® SEMARNAT, 2004

Las ventas anuales de las principales compaiiias distribuidoras de llantas
en el periodo 1998-1999 se muestran en la Tabla 1.5. Destacan compafiias
como: Bridgestone, Michelin y Goodyear, que pueden ser consideradas como
las empresas fabricantes de neumaticos mas importantes del mundo y por lo
tanto las que mas llantas usadas incorporan a la generacion total. El presente
trabajo utilizé para el estudio de la pirdlisis de llantas, tres diferentes marcas de
llanta: Goodyear, Euzkadi y Firestone, por ser las principales marcas a nivel

mundial.

Tabla 1.5: Estadisticas de Ventas de Llantas 1998-1999 a nivel Mundial

. . Venta de llantas MDD *
Oficinas Principales

Ano: 1998 Ano: 1999
Bridgestone Corp. (Japon) 13 500 12634
Michelin et Cie. (Francia) 13 500 12 916
Goodyear Tire & Rubber Co. (EUA) 11515 11 311
Continental A.G. (Alemania) 4900 4 334
Pirelli S.p.A (ltalia) 2725 3 005
Cooper Tire & Rubber Co. (EUA) 1557 1447

?RMA, 2003
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La Figura 1.1 muestra como la reutilizacion de llantas en los Estados
Unidos ha tomado un auge importante desde 1990 incrementandose del 11 al

78% de recuperacion del total de llanta usadas generadas cada afo.

2001 | 218 1281
1998 [178 270
Ao o |13L = /265
1994 1253 O Reutilizacién
1992 | 56 1252 O Generacion
1990 24 1223
0 100 200 300 400

Miles de millones de llantas

Fig. 1.1: Estadisticas de generacion y reutilizacién de llantas usadas
(RMA, 2003)

Las principales formas de reutilizacion de llantas usadas en los Estados
Unidos, es mostrada en la Figura 1.2.

Caucho
pulverizado
12%

M Ingenieria
Civil
14%
Disposicién\
Final
10%

Recuperacién
de energia
41%

Otros
18%

W Exportacion
5%

Fig. 1.2: Formas de disposicion y reutilizacion de Llantas usadas en EUA
(USEPA, 1999)
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Las llantas son principalmente utilizadas para la recuperacion de energia,

como material

para

ingenieria civil y caucho en polvo para diversas

aplicaciones. El uso de llantas usadas, ha ido en aumento desde 1990,

principalmente en el area de recuperaciéon de energia, figura 1.3 (RMA, 2003).

Millones de Llantas

250 A~
200 - USO TOTAL
N\ USO TOTAL COMO
150 - / COMBUSTIBLE
100 H HORNOS
CEMENTEROS
50 A ; Z Eq— ING. CVIL
0 W CAUCHOEN
POLVO
'50 T T T 1
1985 1990 1995 2000 2005

Ano

Fig. 1.3: Tendencia de utilizacion de llantas en diferentes aplicaciones

(RMA, 2003)

1.3 Historia de las llantas

Un polimero es una molécula grande compuesta de sub-unidades

llamadas: mondmero, que se repiten y unen entre si. En 1838 se sintetizd el

primer polimero organico, al polimerizarse accidentalmente el cloruro de

polivinilo. El poli-estireno fue descubierto en 1839, poco después de que se

descubrié y sintetizd el estireno. En 1839, Charles Goodyear descubri6 el

proceso de vulcanizacién, convirtiendo la savia polimérica gomosa del arbol de

hule en un material fuerte y elastico al calentarla con azufre. Esta fue la primera

vez que alguien habia entrelazado artificialmente un biopolimero natural para

darle mayor resistencia y estabilidad (Wade, 1993).
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La llanta es una de las mas grandes invenciones en la historia de la
humanidad debido a su amplia gama de aplicaciones. Charles Goodyear
inventd en 1839 las primeras llantas fabricadas con caucho. En 1830, Goodyear
tomod la decisidn de desarrollar un producto de caucho que fuera usado por el
publico en general. Para llevar a cabo sus experimentos, Goodyear compro un
camion de caucho a una fabrica de zapatos e intenté transformarlo en una fase

solida mas resistente.

Goodyear detuvo sus experimentos cuando fue enviado a prision por no
pagar sus deudas por la compra del caucho. Mientras tanto en la prision de
deudores, Goodyear continu6é sus experimentos con el caucho y cuando fue
liberado de la prisién, el producto que el habia hecho tenia la consistencia de
una goma. Goodyear descubri6 que el era capaz de endurecer el caucho

mezclandolo con azufre y tratandolo con acido en estado gaseoso.

En uno de sus experimentos, Goodyear sacudié la bola de caucho vy
accidentalmente caydé encima de una estufa caliente. Para sorpresa de
Goodyear, el caucho comenzé a cambiar de fase y se fundid, en vez de que el
material se desgastara. Sin embargo, cuando Goodyear intent6é sacar el caucho
de la estufa, descubrié que la bola de caucho se habia endurecido, logrando la

consistencia que él buscaba.

1.4 Proceso de Fabricacion de Llantas

El proceso de fabricacién de llantas comienza con el mezclado de
diferentes tipos de caucho, aceites, carbon, pigmentos, antioxidantes,
aceleradores y otros aditivos. Los ingredientes son mezclados en tanques tipo
Banbury, utilizando grandes cantidades de calor y altas presiones. Se produce
un compuesto viscoso y elastico, el cual es molido mas adelante. El caucho es

llevado en lozas hasta los molinos de caucho. Es introducido en los molinos
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entre muchos pares de rodillos, alimentado y mezclado en repetidas ocasiones.
En esta parte del proceso el caucho es transformado en tiras y llevado por las
bandas transportadoras para convertirse en alguno de los componentes finales

de la llanta.

Las telas que conformaran el cuerpo de la llanta vienen en rollos grandes.
Diferentes tipos de tela son utilizadas: nylon, poliéster, etcétera. Otro
componente es el arco, éste tiene forma de aro y esta hecho de un alambre de
acero de alta tension. El arco se apoya en el rin de la rueda del vehiculo. Los
filamentos se alinean en una cinta cubierta con caucho para adquirir una mayor
adherencia, después se hacen lazos para asegurarlos hasta que son

ensamblados al resto de la llanta.

El cuerpo de la llanta comienza con una doble capa de caucho sintético de
halobutilo, que es la parte que se llena de aire. En seguida se colocan las 2
capas de tela de nylon o poliéster. Dos tiras, rellenan el hueco entre el arco y
las dos capas de tela. A continuacion se colocan un par de tiras resistentes al
calor, alrededor de los dos pliegos de tela. La maquina constructora de llantas
moldea las llantas radiales en una forma muy aproximada a sus dimensiones
finales, para asegurarse que todos los componentes estén en la posicion
apropiada. Se agregan los cinturones de acero, que proporcionan resistencia
contra pinchaduras y mantienen el piso firme contra el camino. El piso de la
llanta es la ultima pieza fabricada de caucho. Después unos rodillos presionan

firmemente, dejando la llanta lista para su inspeccion y curado.

La prensa de curado es en donde la llanta obtiene su forma y patrén
finales. Moldes calientes dan forma y vulcanizan la llanta. Las llantas son
curadas a 300°C de 12 a 25 minutos, dependiendo del tamano de la llanta. Son
sacadas de los moldes y tomadas para su término e inspeccion visual y por la
maquina automatica de rayos X. La Figura 1.4 muestra un esquema general del

proceso de produccion de llantas.
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1.5 Partes de una llanta

Las principales partes de una llanta anaden alguna caracteristica a la

llanta terminada. La Tabla 1.6 muestra los principales componentes de una

llanta terminada y su funcion. Ver Figura 1.5 para visualizar las partes de la

llanta.

Tabla 1.6: Partes de una llanta y su funcion en la llanta

Parte

Funcion

Carcasa

La carcasa debe resistir la presiéon del aire, peso del vehiculo e
irregularidades del camino. Esta compuesta por capas, formadas por
cuerdas que pueden ser de rayon, nylon o acero, revestidos por compuestos
de hule para dar adhesion y evitar frotamiento interno. Cuanto mas pesada
sea una llanta, mayor sera el potencial para generar calor cuando se
encuentre operando.

Costados o
pared de la
llanta

Son las paredes laterales de la carcasa cubiertas por compuestos de hule
con una alta resistencia a la fatiga por flexion.

Sellador

Es el revestimiento de la carcasa en la parte interna de la llanta y su funcion
es la retencién de aire. El sellador es de halobutilo y es impermeable al aire.

Cejas

La ceja une la llanta con el rin. Esta formada por alambres de acero
revestidos de cobre para evitar la oxidacion, aislados individualmente por
compuestos de hule para evitar la friccion. Su funcién es la de anclar la
llanta en el rin y debe tener alta resistencia a la ruptura. El relleno de ceja es
un compuesto de hule duro, usado para soportar el montaje de la llanta.

Cinturones
estabilizadores
de acero

Proveen estabilidad y uniformidad a la banda de rodamiento a altas
velocidades, lo cual contribuye a la resistencia, al desgaste, a la traccién y el
manejo de la llanta. El material usado comunmente en los cinturones
estabilizadores es el acero, pues provee fortaleza y estabilidad a la banda
de rodamiento sin sumar mucho peso a la llanta.

Ranuras de piso
de la llanta

Evitan deslizamientos laterales, escurrir el agua, residuos, enfriar la llanta y
generar traccion. Ademas debe tener en cuenta la ausencia de emision de
ruidos provocados por la canalizacion de aire

Molde de
costados

Se debe tener en cuenta la flexidon de los costados y dar como resultado un
perfecto asentimiento de la banda de rodamiento sobre el pavimento.
Ademas se debe tener en cuenta las transferencias de peso en las curvas.

Estrias

Disefiadas para aumentar la refrigeracion o enfriamiento de la llanta y
contribuir en su capacidad de traccion.
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1.6 Composicién Quimica de llantas

Como vimos en la seccién anterior al abordar el tema de la fabricacion de
llantas, observamos que los componentes principales de una llanta son: telas
de nylon, materiales metalicos, caucho, antioxidantes, rellenos, agentes
vulcanizantes, aceleradores de vulcanizacion, agentes de refuerzo vy
plastificantes, entre otros. La Tabla 1.7 muestra los componentes basicos de la

llanta y algunos de los principales componentes por categoria.

Tabla 1.7: Componentes basicos de la llanta e ingredientes principales

Composicion Basica ® Ingredientes Principales
Caucho Caucho natural, caucho sintético
Telas Acero, nylon, fibras, rayon o poliéster
Agentes vulcanizantes Azufre, vulcanizantes organicos
Aceleradores de vulcanizacion Aceleradores de tiazol, acelerador de amida sulfénica
Pro-aceleradores de vulcanizacion  Oxido de zinc, acido estearico
Antioxidantes Aminas antioxidantes, antioxidantes fendlicos, ceras
Agentes de refuerzo Negro de Humo, silice, resinas
Rellenos Carbonato de calcio, arcilla
Plastificantes Aceites de petroleo, resinas sintéticas de petrédleo

# JATMA, 2003

Williams y Besler (1995), sefialan la composicion aproximada de llantas y
muestran un contenido mayoritario de caucho y negro de humo (Figura 1.6), asi

como componentes menores (Plastificantes y Aditivos).
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Fig. 1.6: Composicion aproximada de llantas

La llanta estda conformada en su mayor parte por componentes
poliméricos de caucho, éstos son clasificados como elastomeros y constituyen
un 40-50 %peso del total de la llanta (Rodriguez y col., 2001; Williams y Besler,
1995; Yang y col., 1993), éste tipo de materiales poseen propiedades elasticas

muy marcadas.

El tipo de polimeros que conforman la llanta son elastomeros y se
consideran materiales termofijos, ya que no presentan fusion a elevadas
temperaturas. Los elastomeros son polimeros que tienen la capacidad de
regresar a su forma original después de haber sido estirados en repetidas
ocasiones a temperatura ambiente. Gran parte de la investigacion existente en
este ramo se inicid con el fin de desarrollar un substituto del caucho natural

para llantas.

El caucho natural, poli-isopreno y el co-polimero estireno-butadieno se
utilizan ampliamente en la fabricacién de llantas, pero tiene una baja resistencia
al aceite y a la gasolina, asi como una resistencia limitada a la temperatura. La
Figura 1.7 muestra la estructura de los principales componentes de caucho
presentes en la llanta (NR, BR y SBR).
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Fig. 1.7: Estructuras de diferentes tipos de caucho utilizado en llantas
(Williams y Besler, 1995)

Existen dos tipos de caucho, el caucho sintético y el caucho natural. El
caucho de poli-butadieno (BR) es formado mediante la polimerizacion del
butadieno y el caucho de estireno-butadieno (SBR) es formado mediante la co-
polimerizacién del estireno y el butadieno. Tanto el BR como el SBR estan

clasificados como caucho sintético.

El caucho natural (NR, Poli-isopreno) suele ser obtenido de plantaciones
de caucho y no a partir de reacciones de polimerizacién. En estado natural, el
caucho aparece en forma de suspension coloidal en el latex de plantas
productoras de caucho. Una de estas plantas es el arbol de la especie Hevea
Brasiliensis, de la familia de las Euforbiaceas, originario del Amazonas. Otra
planta productora de caucho es el arbol del hule, Castilloa elastica, originario de

México.
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La obtencion del caucho natural se logra mediante un tratamiento
sistematico de "Sangrado", que consiste en hacer un corte en forma de angulo
a través de la corteza del arbol. Se recoge con una vasija que cuelga en el
tronco del arbol para recoger el latex, liquido que fluye lentamente de la herida

del arbol.

1.7 Proceso de Vulcanizacion

Uno de los pasos clave en el proceso de fabricacién de las llantas es el
proceso de vulcanizacién, proceso inventado por Charles Goodyear en 1839. El
caucho natural, llamado quimicamente poli-isopreno consiste en largas cadenas
de hidrocarburos colocados de manera aleatoria. Si se mezcla azufre sélido con
caucho natural y este se calienta y se mezcla, se forman enlaces cruzados de
azufre entre las moléculas de caucho, este proceso es comunmente llamado:
Vulcanizacién. Mediante esta reaccidon se brinda cualidades de fuerza,
resistencia y elasticidad al material. La Figura 1.8 muestra la reaccion que
ocurre al anadir azufre al material de poli-isopreno en presencia de un

catalizador y un medio de calentamiento.

S
S=S |
g\ Calor +-C—C=C—C—(C—C—C—C—C=C—
== : ) e |, H H H, H, H, H, H O
H,C

S S
n \s _ S/ Catal.

S
. gl
Poli-Isopreno Azufre C—C=C—(C—C—(—C—C—C=C

Fig. 1.8: Proceso de vulcanizacion con azufre, catalizadores y calor.
(Wikipedia, 2006)
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Cuando se estira una masa de hule natural, las cadenas largas se
deslizan entre si y el material se rompe con facilidad. Es la razén por la cual el
hule natural no es adecuado para aplicaciones que requieren de fuerza y
durabilidad. El hule vulcanizado, por su parte, tiene mucha mayor tenacidad y
elasticidad que el hule natural. Resiste temperaturas relativamente altas sin
ablandarse y permanece elastico y flexible cuando esta frio. ElI proceso de
vulcanizacién permite el moldeo de formas complicadas como las de las llantas.
El hule natural tiene consistencia de pasta y con facilidad se mezcla con azufre,
se conforma alrededor de los cordones soporte de las llantas y se coloca en un
molde. Se cierra el molde y se calienta, entonces la masa de las cuerdas y el
hule quedan vulcanizados formando la llanta fuerte y elastica. A nivel molecular
la vulcanizacidn provoca entrecruzamiento de las cadenas cis-1,4-poli-isopreno

mediante enlaces disulfuro (-S-S-).

En el hule entrecruzado, las cadenas de polimero estan unidas entre si de
modo que ya no pueden deslizarse. Cuando se somete el material a un
esfuerzo, se estiran las cadenas, pero el entrecruzamiento evita que se
rasguen. Al liberar la fuerza, las cadenas regresan a sus conformaciones
torcidas y acortadas. El hule se puede formular para tener una gran variedad de
propiedades fisicas controlando la cantidad de azufre empleada en la
vulcanizacién. El hule con bajo contenido de azufre, fabricado con 1 a 3% de
este elemento, es blando y elastico. El hule con azufre medio con 3 a 10% es
un poco mas duro pero sigue siendo flexible, con este se fabrican las llantas. El
hule con alto contenido de azufre 20 a 30% se llama hule duro y alguna vez se

vio como plastico sintético duro.

1.8 Aditivos y Agentes Quimicos

Durante el proceso de fabricacion de caucho y de llantas se afiaden a los

materiales que compondran la estructura final algunos aditivos y agentes
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quimicos, que mejoran las propiedades del compuesto final entre las cuales se
encuentran la dureza, la resistencia a la traccion, la resistencia quimica y la
resistencia térmica. En la Tabla 1.8 se explican los principales efectos de los

aditivos sobre las propiedades del producto final.

Tabla 1.8: Efectos de aditivos y plastificantes en el proceso de fabricacién de llantas

Aditivos Efecto

Relleno La adicién del negro de humo al caucho aumenta la resistencia al desgaste

y disminuye el costo del producto

Vulcanizantes Se agregan para aumentar la dureza del material y son azufre,

compuestos organicos de azufre, selenio y telurio

Pigmentos Utilizados para producir coloracion en polimeros (TiO5)

Estabilizadores | Impiden el deterioro del polimero debido a efectos del entorno, como la

radiacion ultravioleta (ZnO).

Agentes La mayoria de los polimeros son malos conductores y acumulan carga
antiestaticos estatica. Los agentes antiestaticos atraen la humedad del aire hacia la
superficie del polimero, mejorando la conductividad superficial y

reduciendo la probabilidad de chispas o descargas.

Retardantes de | Son aditivos con cloro, bromo, fosforo o sales metélicas que reducen la

llama probabilidad de que ocurra o se extienda la combustion

Plastificantes Moléculas de bajo peso molecular que reducen la temperatura de
transicion vitrea proporcionando lubricacion interna y mejorando las

propiedades de conformado del polimero.

Reforzantes La resistencia y rigidez de los polimeros se mejora al introducir filamentos

de vidrio, polimeros o grafito como reforzantes.

Fuente: Askeland, 1998

1.9 Métodos de Reciclaje

El reciclaje de llantas involucra todo tipo de métodos conocidos, desde la
reutilizacion de la llanta como material recreativo, hasta el reciclaje de

componentes de la llanta como los cinturones metalicos y el caucho.

Sharma y col. (1998) establecen algunos métodos de reciclaje y

reutilizacion de llantas siendo los principales, métodos de reprocesamiento,
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disposicion y tratamiento termoquimico. La Tabla 1.9 resume, caracteristicas,

ventajas y desventajas de los procesos de reutilizacion, reciclaje y tratamiento

de llantas usadas.

Tabla 1.9: Métodos de Reciclaje de llantas

Método Caracteristicas Ventajas Desventajas
Reprocesamiento El caucho vulcanizado | Permite la reutilizacion | Altos costos de
(Devulcanizacion) requiere tratamiento del caucho, como operacion.

para que el material materia prima basica,
sea soluble pueda para llantas y otros
fundirse. productos.
Re-tratamiento Se repone la parte Brinda un producto de | Necesita de
(Re-encauchado) dafnada de la llanta por | buena calidad, tanto investigacion y
una capa de caucho como un neumatico desarrollo.

nueva utilizando
vulcanizacion.

nuevo.

Molienda Mecanica

Se utilizan navajas
rotatorias para lograr
una separacion
eficiente del caucho
del cinturén metalico.

Mediante este método
se obtienen productos
de alta pureza, los
costos de equipo son
bajos y las emisiones
al ambiente son nulas.

El costo eléctrico es
elevado por lo que el
uso de este método es
limitado y requiere
mayor investigacion.

Molienda Criogénica

Se utiliza Nitrégeno
liquido para enfriar el
caucho y volverlo fragil
para facilitar su
molienda.

Se puede obtener un
polvo de caucho muy
fino.

Alto costo energético y
el requerimiento de
nitrégeno liquido.

Tratamiento
Termoquimico

Dentro de los métodos
termoquimicos existen
la incineracion,
gasificacion y pirdlisis.
Son métodos de
tratamiento térmico
para recuperar
productos o energia en
diferentes formas.

Capaces de solucionar
los principales
problemas de
disposicion de
residuos. Disminuye
los grandes volumenes
de relleno requeridos
por las llantas.

Existe un numero
importante de disefios
desarrollados, pero
muchos de ellos tienen
problemas técnicos,
econdémicos y sociales.

Disposicion

La disposicion de
llantas en pilas de
almacenamiento o a
cielo abierto es el
método de disposicion
mas comun.

Requiere de pocos
esfuerzos de
investigacion y es facil
de disefar, desarrollar
y operar.

Demanda espacios de
disposicion grandes
debido a los altos
volimenes que ocupa
una llanta.

Fuente: Sharma y col,

1998
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Segun la USEPA (1999), la reutilizacion de llantas en centros recreativos,
presas, en el control de la erosion, construccion de casas, barreras, cercas y
soporte para puentes son practicas de reciclaje comunmente utilizadas.
Mencionan el uso del Combustible Derivado de Llantas (TDF, Tire Derived Fuel)
y el polvo de llantas para relleno de material para construccién de carreteras,
dos de los mejores métodos de reciclaje conocidos. El uso que se le da al TDF
es como medio de recuperacion de energia debido a su alto poder calorifico,
produce la misma cantidad de energia que el aceite y el 25% mas de energia
que el carbon. Segun la Asociacion de Fabricantes de Caucho de los Estados
Unidos (RMA, 2003) este material es utilizado en diferentes tipos de industria:
cementera (46%), papelera (17%), eléctrica (16%), evaporadores industriales

(10%) e instalaciones de conversion Llanta-Energia (12%).

1.10 Métodos Termoquimicos

Un método termoquimico es todo aquel proceso que mediante la
utilizacion de energia térmica puede ser llevado a cabo e involucra reacciones
de sintesis, metatesis y descomposiciéon de materiales, comunmente organicos.
Mediante la utilizacion de métodos termoquimicos pueden ser obtenidas
diferentes fracciones, segun el material que este siendo sometido a tratamiento.
Dichas fracciones pueden ser solidas, liquidas o gaseosas, dependiendo de la
fase inicial, la temperatura de reaccion y el tiempo de residencia den el reactor,
condiciones controlables en el proceso y de los cuales depende la fase final y la
composicion del producto (Gonzalez y col., 2001; Rodriguez y col., 2001;

Conesay col., 1997).

Los principales métodos de tratamiento térmico son: Combustion,
Gasificacion y Pirdlisis. 'Y sus principales ventajas fueron planteadas por,
Sharma y col. (1998)

1. El volumen de desecho es reducido mas de un 90%.
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2. Existe produccion de diferentes formas de energia, dependiendo del
método.
Se recuperan materiales utiles y pueden producirse combustibles.

Se puede destruir la mayor parte de las sustancias organicas residuales.

Este tipo de métodos no solo tiene ventajas en su aplicacion, sino que
también tiene algunas desventajas (Sharma y col., 1998), entre las cuales
podemos observar:

1. Disposicion de cenizas residuales, dependiendo de material y método.
2. Posible generacion de gases téxicos y dafiinos para el ambiente.

3. Manejo de altas temperaturas y materiales de construccion costosos.
4

Generacion de hollin en ausencia de una incineracion perfecta.

La aplicacibn de procesos termoquimicos requiere de elevadas
temperaturas, por encima de los 400°C y hasta 1300°C en los casos mas
extremos y dependiendo del método de reciclaje. Cada proceso se diferencia
uno del otro, principalmente, por el ambiente utilizado (Vacio, Ny, O», Hy). Si el
proceso utiliza un exceso de oxigeno, éste es llamado Combustion. Si utiliza
una cantidad limitada de oxigeno, es llamado Gasificacion, pero si el ambiente
es ausente de oxigeno se llama Pirdlisis. A continuacion veremos cada uno de

los métodos una breve explicacion, ventajas y desventajas.

1.10.1 Combustion / Incineracion, Co-Combustidon

La combustién o incineracién para formar productos como: didxido de
carbono, agua, cenizas y calor, es el sistema mas elemental para la
recuperacion energética a partir de residuos. Produce energia in-situ en forma
de gases y vapor de agua caliente, productos inservibles de este proceso, de no
ser por su contenido energético en forma de calor sensible. Se utiliza un exceso
de oxigeno 20 a 40 % superior al oxigeno tedrico para lograr una combustion
completa. Por encima de 400°C el proceso de combustion es espontaneo, por

lo que la relacion combustible-aire debe ser controlada para evitar explosiones.
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Este es un proceso altamente exotérmico, por lo que se requieren materiales de
construccion que soporten temperaturas por encima de 1300°C, que
comunmente se logran en equipos de incineracion. Este proceso se lleva a
cabo en sistemas como: hornos, camas fluidizadas, calderas y turbo-
generadores. La energia obtenida de este modo se destina a la produccion de
calor, uso domestico, industrial y produccion eléctrica. Este método se utiliza en
las industrias azucarera, papelera, derivados de madera, en la industria

cementera y termoeléctrica.

La co-combustion es la combustion simultanea de dos o mas materiales
en una mezcla para la obtencién de diferentes productos, dependiendo de los
materiales y la fraccidon de cada material presente en la mezcla. El contenido
energético varia también con estos factores, por lo que la composicion jugara

un papel importante en el contenido energético de los productos.

1.10.2 Gasificacion

La gasificacion es un proceso termoquimico en el que un residuo organico
es transformado en un gas combustible de bajo poder calorifico, mediante una
serie de reacciones que ocurren a una temperatura determinada en presencia
de un agente gasificante (aire, oxigeno y/o vapor de agua). El contenido
energético de este gas combustible puede aprovecharse mediante el uso de
una camara de combustién, introduciéndolo en una turbina de gas o un motor
de combustién interna. El agente gasificante puede ser aire, oxigeno, vapor de
agua hidrogeno y sus diferentes mezclas. Obteniendo un combustible que
puede ser utilizado de diferentes formas segun su composicion. Los tipos de
reactor utilizados son diversos, y su eleccion depende de varios factores, como
son: granulometria, humedad del residuo y limpieza del gas requerido. Los
diferentes tipos de reactores que pueden ser utilizados son: Lechos fijos, lechos

fluidificados, Down-Draft y Circulantes.
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1.10.3 Pirdlisis y co-pirdlisis

La pirdlisis es definida como la descomposicion térmica de un material en
ausencia de oxigeno o cualquier otro reactante. Es un proceso endotérmico que
ofrece una alternativa atractiva para la reduccion de residuos a gran escala. Se
reduce alrededor del 50% del volumen de material organico inicial y sus
productos pueden ser utilizados para proveer de energia al proceso. Se
produce a través de una serie compleja de reacciones quimicas y de procesos

de transferencia de calor y masa.

La pirdlisis forma parte de los procesos de gasificacion y combustion, ya
que produce el material que posteriormente sera oxidado o gasificado, segun

sea el caso. Los principales productos del proceso son:

1. Gases: Compuestos principalmente de H,;, CH4, CyHs, C4Hg y ofros
hidrocarburos C4-Cyp, asi como algunas trazas de CO, CO,, H,Sy S.

2. Liquidos: Compuestos por una mezcla de cetonas, acido acético,
compuestos aromaticos, ciclicos y otras fracciones pesadas.

3. Sdlidos: El producto sélido de la pirdlisis es un residuo carbonoso que
puede ser utilizado como combustible o para la produccion de carbdn

activado.

Existen diversas clasificaciones para el proceso de pirdlisis y estan en
funcion de las condiciones de operacion del proceso. Factores como: la
velocidad de calentamiento, el tiempo de residencia y la presion del reactor
tienen un efecto importante en la distribucion de productos obtenidos (Tabla
1.10). En el presente trabajo se estudiara un proceso intermedio entre
carbonizacion y el método convencional, ya que se manejaran temperaturas de
reaccion entre 600 y 700°C, presién atmosférica (~ 1 bar), tiempo de reaccion

aprox. de 5 horas, para obtener las tres fases en el producto final (SLG).
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Tabla 1.10: Clasificacion de los Procesos de Pirdlisis

Pirélisis Tiel_npo c!e Velocida_d de Presion, Tmax ® Fase?
residencia calentamiento bar
Carbonizacion Horas-dias Muy baja 1 400 S
Convencional 5-30 min. Baja 1 600 SLG
Fast 0.5-5 seg. Muy alta 1 650 L
Flash-Liquido <1 seg. Alta 1 <650 L
Flash-Gas <1 seg. Alta 1 > 650 G
Ultra < 0.5 seg. Muy alta 1 1000 G
Vacio 2-30 seg. Media <01 400 L

? Tmax = Temparatura Maxima, °C ° Fase principal del producto: S = So¢lido, L = Liquido, G =
Gas

Co-pirdlisis es la pirdlisis de una mezcla de dos 0 mas materiales para
obtener un combustible con mejores propiedades y que puede mejorar la

eficiencia de la degradacion de materiales en su tratamiento individual.

1.10.4 Termolisis

El proceso de termdlisis es una modificacién del proceso de pirdlisis, se
utilizan aceites pesados para disolver los productos oligoméricos de la reaccion
de descomposicion a temperaturas relativamente bajas (380°C). Se requiere de
una compatibilidad de los productos de degradacién con el solvente, ademas de

un solvente térmicamente estable y con baja presion de vapor.

1.10.5 Licuefaccion e Hidropirdlisis

La licuefaccién es la obtencién de un producto mayoritariamente liquido y
es una variante del proceso de pirdlisis, con la adicion de un gas reductor
(mondxido de carbono o hidrégeno) a temperaturas entre 300 y 500°C a altas
presiones. La hidropirdlisis es en especifico el uso de una atmosfera
hidrogenada para conseguir una mayor fraccién liquida mediante el uso de altas
presiones (Mastral y col., 1999). El capitulo “Antecedentes” muestra los
resultados que reportan diferentes investigadores, en el area de tratamiento

termoquimico de llantas.
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2.- MARCO TEORICO

En el presente capitulo se introduce al lector a los procesos de
degradacion térmica de materiales, mostrando algunos principios que se

requieren para comprender la pirélisis de llantas.

2.1 Procesos de degradacion térmica de solidos

La degradacion térmica de solidos comprende cuatro etapas principales
que son: Secado.- La humedad y algunos materiales solubles son
desprendidos. Calefaccion.- Se caliente el material aumentando su temperatura
a lo largo del proceso. Pirdlisis.- Es el inicio del proceso de descomposicion del
grueso del material sélido. Oxidacién.- Es la terminacién del proceso y puede
involucrar la descomposicién total del material. La Figura 2.1 muestra el
esquema de los pasos principales en el proceso de degradaciéon térmica de

materiales.

OXIDACION DE ACEITES Y
GASES VOLATILES

PIROLISIS DE
. SECADO Y ;
SOLIDO : PARTICULA
CALEFACCION SOLIDA

OXIDACION DE SUSTANCIA
CARBONIZADA

Fig. 2.1: Proceso de degradacion térmica de materiales

La etapa de secado involucra el aumento en la presion de vapor, de agua
y otras sustancias en fase liquida, y la posterior difusién del vapor hasta la
superficie del sdlido y hacia fuera del ambiente circundante. La Figura 2.2
muestra un esquema del proceso en el que se muestra la difusién del vapor

hasta el ambiente circundante y hacia afuera.
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Ambiente
Cﬂnr\ Circundante
™ Mz, Oz, He, Hz)

Particula

Solida

VYapores
Humedad y Oiros)

Fig. 2.2: Esquema del proceso de calefaccion y secado de la particula

El efecto de la temperatura sobre la particula sélida toma lugar en
diferentes etapas: Primero, la materia volatil aumenta su presién de vapor y
comienza a salir hasta la superficie del material sélido; Segundo, comienza a
reaccionar la superficie del material solido hasta que se ha degradado la
materia sodlida de la capa superficial; Tercero, el material de las capas internas
comienza a degradarse por accion de la temperatura, ya que la capa de sélido
externa ha sido totalmente degradada; Cuarto, solo la materia no volatil queda
presente en forma de residuo (Yang y col., 1995). En la Figura 2.3 se muestran
las zonas de la particula con material sin reaccionar, material activo y sustancia

carbonizada.

1. Centro de la Particula. Zona sin
reaccionar, etapa final.

(2) 2. Zona Activa. Zona de pirdlisis activa,
segunda etapa.

(3) 3. Superficie de la particula. Sustancia
carbonizada, primera etapa.

Fig. 2.3: Esquema del proceso de Pirdlisis de Particula Sdlida
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El control de las condiciones de proceso pueden lograr diferentes
productos finales, se da lugar a tres procesos principales de conversion
termoquimica: Combustion: Este proceso se lleva acabo en un ambiente
oxidante. Se obtienen como principales productos: didoxido de carbono, agua y
calor en forma de gases calientes. Gasificacion: Este proceso es una
combustion incompleta de materiales a temperaturas entre 600°C y 1500°C. La
que la cantidad disponible de oxigeno esta por debajo del oxigeno teorico
necesario. Se obtiene principalmente un gas combustible formado por monéxido
de carbono, diéxido de carbono, hidrogeno y metano. Pirdlisis: Este proceso es
la descomposicion térmica en ausencia de oxigeno. Se obtienen como
principales productos: aceites, hidréogeno, carbon pirolitico e hidrocarburos de

bajo peso molecular.

2.2 Técnicas Termoanaliticas

Las técnicas termoanaliticas permiten obtener informacién sobre
transformaciones fisicas y quimicas de una muestra cuando es sometida a
variaciones de temperatura en una atmosfera especifica, como son: reacciones
de sintesis y descomposicion, caracteristicas cristalinas, transformaciones
polimorficas, transiciones vitreas, temperaturas y calores especificos de
transicion y de fusion, fendbmenos de sublimacién, interacciones soélido-sélido,
etcétera. La medicion instrumental de estos fendmenos tiene la ventaja de

poseer alta sensibilidad, precision y exactitud.

El analisis térmico permite identificar compuestos, controlar la pureza y
medir la estabilidad de las sustancias, ya que las transiciones de estado ocurren
a temperaturas caracteristicas para cada una de ellas. Las técnicas de analisis
térmico que se emplean con mayor frecuencia son: Calorimetria Diferencial de

Barrido (DSC), Analisis Térmico Diferencial (DTA), Analisis Termogravimétrico
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(TGA) y el Analisis Termomecanico (TMA). Las propiedades medidas por estas

técnicas se indican en la Tabla 2.1

Tabla 2.1: Principales Técnicas de Analisis Térmico segun IUPAC

Propiedad Técnica Abreviacion
Masa Termogravimetria TG
Temperatura Analisis Térmico Diferencial DTA
Entalpia Calorimetro Diferencial de Barrido DSC

Por medio de la Termogravimetria (TGA) registramos la evolucién del
peso de la muestra en funciéon de la temperatura o el tiempo. El Analisis
Térmico Diferencial (DTA) mide la diferencia de temperatura entre la muestra y
un material inerte de referencia, también en funciéon de la temperatura. En la
calorimetria Diferencial de Barrido (DSC) obtenemos una medida cuantitativa de
los cambios de entalpia requeridos o0 emitidos por una muestra sometida a un

programa de temperatura controlada.

2.2.1 Definiciones y términos de termogravimetria

IUPAC (2000) y ASTM (2003) han establecido algunos términos
importantes de la técnica de termogravimetria, esta terminologia se muestra a

continuacion:

Termogravimetria: Es una técnica térmica en la cual la masa de una sustancia
es medida en funcion del tiempo o la temperatura con una velocidad de
calentamiento controlada en un ambiente apropiado. Los resultados se
muestran en forma de curvas llamadas: Curvas termogravimétricas o
Curvas TG; la masa se grafica en la ordenada decreciendo hacia abajo
y la temperatura (T) o el tiempo (t) en la abscisa de izquierda a derecha
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Termobalanza: Una termobalanza es utilizada en el pesaje de una muestra

continuamente mientras ésta es calentada o enfriada.

Velocidad de Calentamiento: Es la velocidad de incremento de temperatura, la
velocidad de calentamiento o enfriamiento es constante cuando la curva
temperatura / tiempo es lineal.

Meseta: Es la parte de una curva TG (recta AB, Figura 2.4) donde la masa de

muestra es esencialmente constante.

m (%)

T (°C)

Fig. 2.4: Curva TG con una etapa de degradacion

Temperatura Inicial: La temperatura inicial (punto B, Figura 2.4) es la
temperatura a la cual el cambio de masa acumulado alcanza una
magnitud detectable por la termobalanza.

Temperatura de descomposiciéon: La temperatura de descomposicion (punto
C, Figura 2.4) es la temperatura a la cual se alcanza mayor velocidad
de reaccion, para una etapa determinada.

Temperatura Final: La temperatura final (punto D, Figura 2.4) es la
temperatura a la cual el cambio de masa acumulado alcanza su
maximo.

Intervalo de Reaccién: Es la diferencia entre la temperatura final y la

temperatura inicial.
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Materia altamente volatil: Humedad, plastificantes, residuos, solventes o
algunos otros componentes con temperatura de ebullicion menor o igual
a 200°C.

Materia volatil media: Materia volatii como aceites en los productos de
degradacion de polimeros. En general, estos materiales degradan o
volatilizan en el rango de temperatura de 200 a 750°C.

Materia Combustible: Materia oxidable no volatil, en la forma no oxidada a
750°C o alguna temperatura estipulada, dependiendo del material.

Cenizas: Residuos no volatiles en una atmaosfera oxidante, el cual puede incluir
componentes metalicos, contenido de relleno o materiales reforzantes

inertes.

2.2.2 Analisis Termogravimétrico

La termogravimetria es una técnica termoanalitica mediante la cual se
mide la variacion de peso de una muestra con respecto al tiempo o la
temperatura cuando es sometida a un calentamiento programado (Price y col,
2000) y puede ser aplicada al estudio de reacciones en estado sélido, corrosién
de metales, pirdlisis, combustién y gasificacion de combustibles, diagramas de
fase, etcétera. Los componentes que constituyen el equipo de medicion se

muestran en la Figura 2.5.

i i i T s (G) Graficador

= G B : Regsra la sefial emiida por la balanza y o homo (peso y
i ¢ temparatural

H __ i (P Unidad de Programacion

H H ! Controla ls= condiciones de calentamienic y temperatura del
E . homao

: P v (H) Homo

: Siho donde s& encusntia la mueshe sostenida por la balangza

ECUIPO TG (E) Balanza de alta precision
Microbalanza para mediciin de peso de muestra

Fig. 2.5: Componentes de un instrumento Termogravimétrico
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Las variables de operacion del equipo de termogravimetria son: velocidad
de calentamiento, gas acarreador, cantidad de muestra, tamafo de particula, y
forma de la muestra. Estas variables deben ser controladas de acuerdo al tipo
de analisis y los resultados que se desean obtener. Si se desea obtener datos
termogravimétricos para analizar la cinética de degradacion, es necesario
disminuir el tamafo de particula y el peso de muestra, para minimizar los
efectos de transferencia de calor y masa obre el proceso. Ver: “Teoria del
proceso de degradacion” y “Limitaciones de transporte de calor y masa” en el

presente capitulo para mayores detalles.

Las reacciones de descomposicion pueden ser seguidas mediante
termogravimetria, ya que esta técnica mide la variacion del peso de la muestra
con respecto a la temperatura y por consiguiente la presencia de una etapa de

conversion de la fase sélida a gaseosa (Ec. 2.1).

aA(s)—E—bB(s)+cC(g) (Ec. 2.1)

El peso de muestra inicial disminuye al transformarse una fraccion de la
fase sodlida a la fase gaseosa, estos gases son extraidos mediante un flujo de
purga situado a un costado del horno por lo que el peso disminuye. En el caso
de la reaccion inversa, el peso aumenta, como en el caso de las reacciones de

oxidacion o humidificacion.

El proceso de degradacién de materiales, es un proceso irreversible que
puede ser planteado por un modelo de potencias simple, -ra = k (1-cx)N, por lo
tanto el proceso de degradacion en un reactor semi-continuo se plantea en la

forma de la ecuacion 2.2.
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-~ = k(1 — a)N (Ec. 2.2)

Donde:

a = Fraccién de conversion = i
mi = Peso inicial, mg

m = Peso a tiempo t, mg

mf = Peso final, mg

da/dt = Velocidad de reaccién min™
t = Tiempo de Reacciéon, min

k = Constante de velocidad, min™

N = orden de reaccion

Y la constante de velocidad de reaccion puede ser aproximada por la
ecuacién planteada por Arrhenius, la cual relaciona la constante de velocidad

con la temperatura de reaccion (Ec. 2.3).

k= Zexp(-Ea4 ) (Ec. 2.3)

Donde:
Z = Factor Pre-exponencial, Ea = Energia de Activacion

R = Constante General del estado gaseoso, T = Temperatura de Reaccién

Los andlisis termogravimétricos incluyen: termogravimetria vy
termogravimetria diferencial (TG y DTG). Existen diferentes métodos de analisis
termogravimétricos que pueden ser aprovechados para conocer la cinética de
descomposicion térmica de llantas (Leung y Wang, 1999; Chen y col., 2001) y

son clasificados en funcién del régimen de calentamiento como: Velocidad de
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calentamiento constante, Velocidad de calentamiento dinamica, Isotermas y

Cuasi-isotermas (Stepwise).

2.2.3 TGA-Velocidad de calentamiento constante

Velocidad de calentamiento constante, es el método TG mas utilizado y es
el primer método al que se debe acudir para explorar la respuesta de la
sustancia a los cambios de temperatura, ya que, de manera sencilla y rapida se
puede saber si el proceso de descomposicidn involucra etapas simples o
multiples. Cabe sefalar que este es el método mas utilizado para el estudio de
la cinética de descomposicion de materiales (Conesa y col., 1997; Yang y col.,
1993). La ecuacion 2.4 representa al método de calentamiento constante (Flynn
y Wall, 1966).

:Z~exp(—EaRT)x(l—a)N (Ec. 2.4)

2.2.4 TGA-Velocidad de calentamiento modulado

El método de calentamiento modulado es utilizado para conocer la
energia de activacién y el factor pre-exponencial en funcion de la temperatura.
Y aprovecha cambios modulados de temperatura en una forma senoidal sobre
la rampa de calentamiento, para determinar la energia de activacion mediante

la siguiente ecuacién (Price y col., 2000):

_ Rx Lx (Tav2 - (0.5Tamp)2)
Tamp

Ea

(Ec. 2.5)

Donde:
Ea = Energia de activacion
R = Constante de los gases

Tav = Temperatura termodinamica media
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Tamp = Amplitud de la modulacién de temperatura
L = Logaritmo de la amplitud de la velocidad de pérdida de masa en una

modulacion

Este método supone un orden de reaccion de 1 y obtiene los parametros
de energia de activacion y factor pre-exponencial en el rango de temperatura
estudiado. Esta es solo una aproximacion de los parametros reales y no
sustituye a la simulacion de las curvas simultaneas. Los parametros obtenidos
por este método requieren de su optimizacion para el ajuste de modelo cinético

final.

2.2.5 TGA-Isotermas

El método de Isotermas es utilizado para la determinacion de cinéticas de
degradacion de materiales que experimentan cambios de peso con respecto al
tiempo. Se utilizan isotermas, es decir, temperatura constante durante periodos
de tiempo relativamente largos y aumenta el tiempo experimental, por lo que es
poco utilizado en termogravimetria. Utilizando este método se puede obtener el
orden de reaccidn por ajuste de datos experimentales a diferentes temperaturas
de reaccion. La ecuacidn 2.6 representa a este método de calentamiento

(Sauerbrunn y col., 1998).

Ln(?ﬁ) =Ln(K)+NxLn(1-a) (Ec. 2.6)

Donde:
K = constante de velocidad a temperatura constante (T)
Ln(K) = Logaritmo natural de K = constante para una T fija
N = Orden de reaccion del proceso
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2.2.6 TGA. Cuasi-Isotermas

El método de cuasi-isotermas (Stepwise, SW) es util para determinar
temperaturas de reaccion, en sistemas que involucran etapas multiples y
reacciones superpuestas. Este algoritmo de trabajo se basa en la anulacion del
calentamiento de la muestra al aumentar la velocidad de pérdida de peso hasta
un valor dado (entrada a Isoterma) y un calentamiento constante al disminuir la
velocidad de pérdida de peso hasta un valor minimo fijo (entrada a Rampa). La

ecuacion 2.7 representa el método de Cuasi-lsotermas (Sorensen, 1981):

da
w=(1—a)NZex;(—E%-\,T/s) (Ec. 2.7)
Donde:

Tiso = Temperatura de Isoterma

2.3 Teoria del proceso de degradacion

Como hemos visto anteriormente, la técnica de Termogravimetria se
encarga de la medicion del peso de muestra de una sustancia y su variacion
con respecto al tiempo y la temperatura. Este es el principal fundamento del

equipo y es el punto de partida para el analisis de cinéticas de degradacion.

Cuando una sustancia, cualquiera que sea su estado (SLG), experimenta
un aumento de temperatura sufre cambios positivos en la energia interna de las
moléculas, dichos cambios se manifiestan en forma de rotacion, vibracion y
traslacion de las mismas. Esta energia segun su magnitud puede ser capaz de
cambiar el estado de la materia con transicion de fase e inclusive romper

enlaces, dando lugar a los procesos de degradacion térmica de materiales.

Price y col. (2000) sefialan que la técnica TG puede ser utilizada en

conjunto con Técnicas como Infrarrojo (IR), Espectrometria de Masas (MS) y
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Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC) para conocer mecanismos cinéticos
detallados de un conjunto de sustancias ilimitado. También mencionan que la
técnica de TG es utilizada para realizar analisis de composiciéon de polimeros,
prediccion de tiempos de vida y estudios cinéticos, haciendo la técnica de un
gran valor en todas las etapas del proceso de desarrollo, fabricacion y prueba

de composicion de polimeros.

2.4 Limitaciones de transporte de calor y masa

Los experimentos termogravimétricos se llevan a cabo en un horno
cilindrico vertical provisto de una fuente de calor eléctrica situada detras de la
pared ceramica. Este calor fluye a través de la pared ceramica por conduccion y
a través del gas inerte en el interior del horno por conduccion y conveccion

hacia fuera del horno en forma de gases calientes.

El calor se manifiesta en forma de un cambio de temperatura del reactor la
cual ocasiona que el controlador se active para conseguir las condiciones de

calentamiento requeridas por el operador del equipo.

Para que la lectura de temperatura sea congruente con la realidad es
necesario que el termopar se situe lo mas cerca posible al plato portamuestras
para evitar diferencias debido al ambiente situado entre el termopar y la
muestra. La Figura 2.6 muestra un esquema del proceso en el interior del horno

ceramico.

Existen algunas fuentes de error debido a procesos de transporte de calor
en el interior y los alrededores de la muestra. Estas fuentes involucran
gradientes de temperatura en el interior de la muestra, transferencia de calor a
través del gas acarreador hasta el sensor de temperatura y material de charola.

Los gradientes de temperatura en el interior de la muestra son adjudicados a
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una mayor distancia de flujo de calor por lo que la temperatura en los costados
y la base de la charola portamuestras es diferente a la temperatura en la capa
superior de muestra. Esta fuente de error se puede disminuir utilizando menos
peso de muestra para que la temperatura de la primera y la ultima capa de

muestra sea la misma.
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Abreviaciones

EP = Entrada de Flujo de Furga
SP = Salida de Flujo de Purga
FN: = Flujo de Purga (MNz)

T = Termaopar

P = Portamuestras

GD = Gases Desprendidos

@ = Flujo Calorifico

Rt = Resistencias Electricas
HC = Horno Ceramica
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Fig. 2.6: Esquema del proceso de degradacion en el interior del horno

Otra fuente de error que puede disminuir es la transferencia de calor
desde la capa superior de muestra hasta la base del termopar. Esta fuente es
adjudicada a la diferencia de conductividad térmica de los gases con respecto a
los solidos, siendo mayor en los materiales sélidos. La fase gaseosa situada
entre la base del termopar y la capa superior de muestra limita la transferencia
de calor hasta el sensor de temperatura, causando un error de medicion. Esta
fuente de error se puede disminuir colocando la base del termopar lo mas cerca
posible de la parte superior de la charola portamuestras evitando el contacto
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con la misma, ya que los gases desprendidos podrian dafar el termopar si

éstos entran en contacto directo con el sensor.

El material del que estda hecho la charola portamuestras también es
importante, ya que la velocidad de flujo de calor desde la parte externa de la
charola hasta la muestra no sera la misma en una charola de platino que en una
de aluminio o porcelana, ya que la conductividad de los materiales es diferente.
Se puede utilizar cualquier charola que no involucre un gradiente de
temperatura grande, con un espesor de pared relativamente pequefo. En la
Figura 2.7 se muestran las diferentes fuentes de error en las lecturas de

temperatura real del proceso.

Gancho
sostenedor
de charola

{QJ{A} E= 'kll2 {dTJ'IdX} + hGD I:T - TGD}

Si: dX disminuye QA aumenta

Si: kyz aumenta Q/A aumenta

Si: hep aumenta Q/A aumenta

t En estos casos la transferencia de calor es la optima
requerida para evitar lecturas emoneas. N; = Nitrdgeno,

GD = Gases Desprendidos, k = Conductividad Termica,
h = Coeficiente de Conveccion

Termopar

Ambiente
Inerte (Ma)

Charola
Portamuestras {Q/A) g = Flujo de calor por conduccion a través del
gas inerte vy por conveccion natural de 10s gases
desprendidos. Transferencia Externa

dX = Distancia de Transporte de Calor

(Q/A) | = -knz (dT/dXw)

Si: dXw disminuye Q/A aumenta
Si: kuz aumenta QA aumenta
t En estos casos la transferencia de calor es la

aptirna requerids para evitar lecturas errdneas. Na =
Mitrégena, k = Conductividad Térmica

Qre = Calor producida por resistencias Electricas
- (Transferencia Externa)

(Q/A)y | = Flujo de calor por conduccian
(Transferencia Interna)

. dXy, = Espesor de pared de Charola

A A4

Fig. 2.7: Fuentes de error en Termogravimetria por transferencia de calor
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Los procesos de transferencia de calor se manifiestan ademas en el
interior de cada particula, ya que es necesario que el calor fluya desde el
exterior de la particula hasta el centro de la misma. Si la particula es grande el
calor debera viajar mayores distancias con una resistencia al flujo libre de calor
por lo que existiran perfiles de temperatura dentro de la particula que limiten la
degradacion de la misma en las capas internas. La velocidad de degradacion
del material depende directamente de la temperatura de la particula por lo que
existira ademas de diferencias de temperatura, diferencias en la velocidad de
degradacion del interior y el exterior de la particula. La Figura 2.8 muestra un
esquema de las limitaciones de transferencia de calor dentro de una particula

solida sometida a tratamiento térmico.

Parficula Solida

- (Q/A)=-k dT/dr

I- Cenlro de lapariicuta ;
Tempesawanzsion( T1 ) dw/dT = -AeBRTyyn

I_- Supasiicie e la palioh 5 =
Toampesahra exierion ( Te ) IS e

Te - Tiz>{si: paitiouta
Dp es grande

Fig. 2.8: Limitaciones de transferencia de calor

Ademas de los procesos de transferencia de calor en el horno se
manifiestan los procesos de transferencia de masa, pero estos ocurren en el
interior y los alrededores de cada particula que conforma la muestra. Existe el
transporte de masa intraparticula, éste se manifiesta al existir un impedimento
de la particula sdlida al flujo del material volatil al exterior de la misma. Este tipo

de transporte se manifiesta cuando son utilizados tamafios de particula de
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muestra relativamente grandes que impiden el libre flujo de los gases hasta el
exterior de la particula. Si se utiliza un tamafo de particula relativamente
pequefio se impide la manifestacion de tal proceso, ya que el flujo de gas

desprendido fluye libremente.

Por otro lado tenemos el transporte de masa interparticula, este proceso
involucra la transferencia de masa desde la superficie de la particula hasta el
exterior del seno del material sdlido, el flujo de gas fluye a través de las
multiples capas de particulas hasta llegar a la ultima capa de sélido. Este
proceso se manifiesta cuando se utilizan pesos relativamente grandes de
muestra, ya que las capas de material sélido se superponen una sobre otra
impidiendo el libre flujo de los gases. Se puede impedir este proceso utilizando
pesos de muestra pequefos pero no tan pequefios que causen inestabilidad en
las mediciones. Al ocurrir cambios de fase bruscos y frecuentes las mediciones
realizadas por la microbalanza manifiestan inestabilidad en las mediciones,

ocasionando lecturas imprecisas.

El flujo de N> el cual es el encargado de evacuar los gases desprendidos
de la muestra hasta el exterior del horno puede involucrar impedimentos del
flujo del material volatil hasta el seno del fluido inerte. Si el flujo de N, es
relativamente alto este pasara rapidamente a través del horno, con un tiempo
de residencia corto y sin la capacidad de interactuar con la muestra, por otro
lado si el flujo de N, es relativamente bajo, éste tendra la oportunidad de
interactuar con la muestra impidiendo el libre flujo de los gases desprendidos
hacia el exterior, disminuyendo la velocidad de volatilizacion por obstruccion de
las moléculas de N, estancadas. Por otro lado, si el flujo de N, es bajo
comenzaran a entrar gases diferentes al Nitrégeno incluyendo aire y oxigeno
molecular, terminando asi el proceso de pirdlisis y continuando con la oxidacion

de la muestra.
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La Figura 2.9 muestra lo tres tipos de trasporte de masa que pueden

manifestarse en los procesos de degradacion térmica de solidos. En ella
podemos observar el transporte intraparticula, interparticula y el transporte

solido-fluido.
Capa Superiar
- ‘_:; - de la particula _
ST INTERPARTICULA
s - Capa Superior
! de muestra ©
i "y
‘»\\ W Capa Inferior T
: - demuesira".i&-______
Tamafio de Tamafio de Peso Pequefio Peso Grande
Part. Pequefio Part. Grande Menar Mayor
Resistencia al Resistencia al
Menor Mayor FLLIK FLU
Resistencia al Resistencia al
FLLE FLLIX
Flujo de Mz Flujo de Mz con
estancado carto tiempo de
residencia

Flujo de N; Alto

Flujo de N; Bajo
Mayar Menar
Resistencia al Resistencia al
FLUX FLUX
SOLIDO-FLUIDO
— Flux de Gases — Flux de GD - Resistencia al
Desprendidos limitado por FLUX de GD

Transporte de

(GD)

materia

Fig. 2.9: Limitaciones de transferencia de masa
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2.5 Condiciones de operacion optimas en termogravimetria

Leung y Wang (1999), establecen que bajo condiciones bien controladas,
las limitaciones de transferencia de calor y masa entre la muestra, el soporte y
el gas de purga pueden ser despreciables con el uso de particulas finas,
pequefias cantidades de muestra y flujos de purga relativamente altos. De esta
manera, la velocidad de descomposicion puede ser limitada a la velocidad
cinética a condiciones controladas, permitiendo asi que el proceso de pirdlisis

sea estudiado sobre un rango de temperatura de interés.

Gonzalez y col. (2001) realizan algunos experimentos para determinar si

el transporte de calor o de masa afecta a la velocidad de degradacion e
identifican el rango de operacion en el cual la reaccion es el paso controlante
del proceso y solo bajo estas condiciones la velocidad medida puede ser
utilizada para estudiar la cinética de la pirdlisis. Existen tres tipos de procesos
de transporte que pueden influenciar la velocidad de descomposicion global:

+ Intraparticula, afectado por el tamafio de particula

+ Particula-Fluido, depende del flujo de nitrégeno y tamario de particula

+ Interparticula, depende del nimero de capas en el portamuestras.

Para un tamafio de particula y un contenedor constantes, el transporte
Interparticula puede ser estudiado variando el peso inicial de muestra
(Gonzalez y col., 2001). Un incremento en el tamafio de particula causa un
gradiente de temperatura mayor en el interior de la particula, sin embargo el
tamafo de particula utilizado no tiene influencia en la velocidad del proceso

segun las curvas TG para los experimentos entre 0.2-1.6 mm.

Resultados reportados en literatura muestran que no hay un efecto del
tamarno de particula sobre la velocidad del proceso si se trabaja con diametros
de particula menores a los 5 mm. El flujo de nitrégeno afecta el tiempo de

residencia de la fase vapor producida en el proceso. Un flujo alto remueve los
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productos rapidamente de la zona de reaccion, por lo que se minimizan
reacciones secundarias como craqueo y formacion de carbono (Gonzalez y col.,
2001).
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Antecedentes

3.-ANTECEDENTES

En el presente capitulo se presentara una serie de resultados obtenidos
por diversos investigadores del area de tratamiento termoquimico de llantas y
en especifico para la pirdlisis de llantas escala laboratorio, escala banco y

planta piloto.

3.1 Métodos Termoquimicos

Diferentes métodos termoquimicos han sido utilizados para la degradacion
térmica de llantas, entre los cuales destacan: combustion, gasificacion, pirdlisis,
licuefaccion, termdlisis e hidropirdlisis. La Tabla 3.1 muestra un resumen de los

principales investigadores, condiciones de trabajo y resultados obtenidos.

3.2 Rendimientos SLG

La pirdlisis de llantas ha sido reportada a diferentes escalas: laboratorio,
banco y planta piloto. Los tipos de reactores mas comunmente utilizados son:
lecho fluidizado, autoclave, reactor de plasma, reactor cénico, cama fija y
reactor semi-continuo, todos con diferentes configuraciones de sistema, pero

con rendimientos de productos similares entre si.

La Tabla 3.2 muestra los rendimientos Sodlido-Liquido-Gas (SLG)
reportados en literatura para diferentes temperaturas de degradacion, la
mayoria de los investigadores trabajado a presion atmosférica, Roy y col.
(1999) trabajaron a vacio obteniendo el mas alto rendimiento de la fraccion
liquida al trabajar en modo continuo (56% de rendimiento). Obtienen los
mayores rendimientos de la fraccidn liquida a presion atmosférica a
temperaturas entre 500 y 600°C, con un 55.4 % a 500°C. Gonzalez y col (2001)
mostraron que la influencia de la velocidad de calentamiento inicial es

despreciable comparada con el efecto de la temperatura final.
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Tabla 3.1: Tratamiento termoquimico de llantas

Método Descripcion Referencia
Definen rangos de temperatura de 300-500°C para la Leung
Pirlisis vs pirdlisis y 450-610°C para la combustién logran una y Wang
C conversion final del 92% para la combustién, contra un 65% (1998)
ombustion A
del proceso de pirdlisis.
Utilizan un reactor horizontal a banco para analizar la Fullana
evolucion de productos, su composicion y la variacion de y col.
Combustion éstos a diferentes proporciones de combustible-aire y (2000)

diferentes temperaturas.

Usan un reactor planta piloto, a diferentes temperaturas. Conesa

Observan una menor fraccién de soélidos como producto del 'y col.
Pirdlisis vs. proceso de gasificacion. Encontraron mayores niveles de (2004)
Gasificacion CO y CO;, en la fracciéon gaseosa para el proceso de

gasificacion.

Estudian la aplicacion de escala planta piloto al vacio, Roy

utilizando un ciclo de pirdlisis patentado llamado y col.

Pyrocycling™. Analizan la variacion de las principales (1999)
Pirolisis propiedades del carbon pirolitico con respecto a la presién y

la temperatura, caracterizan las fracciones SLG y
determinan su composicion.

Estudian la co-pirdlisis de aceites lubricantes-llanta Ucar
(WLO/PCT) en el rango de 550 a 800°C bajo ambiente N,.  y col.
Los investigadores logran una conversion de WLO/PCT a (2005)

volatiles del 73.3 %peso con una distribucién de 26.7 %peso
a la fase gaseosa, 42.5 %peso liquido y 30.8 peso de sdlido
residual. El aceite producido durante la pirdlisis de
WLO/PCT a 650°C fue analizado por cromatografia de
gases GC-FID y se determinaron los principales
componentes: Etilbenceno, Tolueno, Estireno y p-Xileno.

Co-pirdlisis

Termolisis a escala laboratorio, en condiciones de ambiente Bouvier
inerte y un medio solvente. Se obtienen como principales y Gelus
productos una suspension de aceite-negro de humo y una (1986)
fraccion liquida. El tipo de aceite utilizado es aromatico para

el SBR.

Termolisis

Estudian la licuefaccion de llantas en diferentes solventes. Money
Li ‘2 Utilizan un solvente de reciclaje y un aceite obtenido a partir y Harrison
icuefacciéon o . -
de la pirdlisis de llantas, como agentes de licuefaccion. (1999)
Estudian la co-licuefaccion e hidropirdlisis carbén-llanta y Mastral
componentes de llanta, demostrando que el negro de humo vy col.
presente en las llantas en el proceso de hidrogenacién del (1996)
Hidropirdlisisy  carbdn promueve la formacion de aceites y las reacciones
Co-licuefaccion de hidro-craqueo, rompiendo los productos de la
hidrogenacion directa en moléculas pequefas y ligeras para
la formacion de gases.

69



Tabla 3.2: Rendimiento de productos de pirdlisis de llantas en literatura

Antecedentes

Tipo de Proceso Temperatura %S %L %G Referencia
(Reactor)
Escala Banco
Semi-Continuo 400 55'13 42.9 2.0 Gonzélez y col.
(Reactor Cilindrico) 600 37.0° 1 562 | 108 (2001)
700 36.7 36.6 26.7
Semi-Continuo 350 50 30 20 Diez y col.
(Micro-Reactor) 450 40 33 27 (2004)
550 33 38 29
Continuo ° E/F max. 394 ) 60.6 Huang y col.
(Arco de Plasma) E/F min. 69.0 30.9 (2003)
. . 600 204 79.8
Semi-Continuo 700 216 ) 78.4 Conesa y col.
(Micro-Lecho fluidizado) 800 29.1 70.9 (1996)
. . 300 87.6 4.8 7.7
(S:L:?c');?;v”;')”uo 500 448 | 380 | 172 Ma(rzc(‘)’o‘q ;’0"
700 43.7 38.5 17.8
Semi-Continuo 400 534 28.3 6.8 Laresgoiti y col.
(Autoclave de Acero Inox.) 500 44.1 411 8.0 (2000)
' 600 445 39.4 8.1
Sin Catalizador
700 36.5 455 18.0
800 36.0 435 20.5
900 34.0 43.0 23.0
Catalizador: Dolomita
Semi-Continuo 700 36.0 39.9 24.1 Leung y col.
(Reactor Horizontal) 800 36.0 39.7 24.3 (2002)
900 35.0 27.9 37.1
Catalizador: Caliza
700 36.0 42.6 214
800 36.0 42.0 22.0
900 35.0 31.1 33.9
Escala Planta Piloto
Semi-Continuo 37.62 34.7° Bouvier y col.
(Reactor de Retorta) 600 124> | 34¢ | 58 (1987)
Continuo 30-452 Kaminsky
(Lecho Fluidizado) 700-800 51> | 20-40 | 10-30 (1980)
Semi-continuo 500 37 47 5
(Reactor al vacio f) 520 36 45 6 Roy y col.
Continuo L 550 33 56 10 (1999)
(Reactor al vacio )

2 Carbon residual, ° Acero, ° Aceites, © Agua
S = Rendimiento final de la fraccion sdlida (%): L = Rendimiento final de la fraccion liquida (%).
G = Rendimiento final de la fraccion gaseosa (%). © E/F = Energia alimentada / velocidad de
alimentacion. " Presién menor o igual a 10 kPa.
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3.3 Caracterizacion de Productos

Antecedentes

La composicion y poder calorifico de los productos de la degradacion

térmica de llantas ha sido estudia y los resultados principales se presentan en la

Tabla 3.3.

Tabla 3.3: Composicién aproximada y Poder Calorifico

P lorifico, HV °
Tempoc-::ratura Composicién del gas £ o:er Ca cl>_r| ico, B Referencia
500 CHy .C4Hs .CoHs .CO, . CaHe 20° | 42° | 42° ROd”(%gﬁ)y col.
_ ) a ) Roy y col.
>20 i (1999)
Di }
550 H, .CH, .CoHg .C2Ha .CHe 29° | 40° | 40° '('3220% :)0
600 CH, .CH, Hz .CO .CO, .C,Hs 27° | 40° | 39° Gonfggeoﬁg’ col.
700 |CH,.CiHy.CO;.CO CoHy .Cobls | 20° | 42° | 39° | RONGuEay ol
L }
800 CH, .H, .C5H, .CoHg .C5.CO - - 35° 9‘22803’2;30

®HV Bruto, ° HV Méximo, ¢ HV Minimo
dHV = MJ/kg para Sélido (S) y Liquido (L)
® Poder calorifico de Gas en MJ / N m®
fComposici()n Gas: Componentes principales de gas (Enlistados de mayor a menor)

3.4 Cinética de degradacion térmica de llantas

El estudio cinético de la pirélisis es de relevante importancia debido a que

constituye la etapa inicial para el disefio de los procesos de gasificacion,

combustion y pirdlisis. El analisis termogravimétrico (TGA) es la medida de

pérdida de peso de una muestra en funcién del tiempo y temperatura y ha sido

ampliamente utilizada en pirdlisis para la determinacion de parametros cinéticos

(Yang y col.,

1993; Leung, 1999).

Bajo condiciones controladas las limitaciones de transferencia de calor y

masa pueden ser consideradas despreciables, manteniendo el peso de la

muestra menor a 10 mg y un tamafio de particula menor a 2 mm (Menis y col.
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1980) de tal forma que la etapa controlante del proceso de descomposicion es
la cinética quimica. Los procesos de transferencia de masa Intra e interparticula
tienen un efecto significativo sobre el proceso de pirdlisis, este efecto puede ser
evaluado utilizando peso de muestra, flujo de gas acarreador y diametro de

particula variables (Gonzalez y col. 2001).

La modelacion de curvas de Termogravimetria (TG) y su diferencial (DTG)
ha sido ampliamente utilizada para estudiar el proceso de degradacién térmica
de llantas en atmosfera de Ny (Pirdlisis), O, limitante (Gasificacion) y Oz en
exceso (Combustién). La Tabla 3.4 muestra un resumen de los modelos
cinéticos utilizados por diferentes autores para explicar el comportamiento de la
degradacion térmica de llantas. El modelo mas aceptado y aplicado por
diferentes investigadores es el modelo de tres reacciones en paralelo, que

involucran la degradacion térmica de cada componente.

Los parametros cinéticos para la degradacion térmica de llantas son
presentados en la Tabla 3.5. Se puede observar que el orden de reaccién igual
a la unidad es frecuente entre los diversos autores. La energia de activacion
reportada es diferente entre investigadores y depende principalmente de las
etapas de reaccién consideradas. El factor pre-exponencial varia de acuerdo a
las etapas de descomposicion y con el intervalo de velocidad de calentamiento

estudiado.
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Tabla 3.4: Modelos de degradacion térmica de Llantas (Literatura)

Modelo Esquema de Reaccion

?g: :: ';2;'"2185 ) Llantas usadas —=—Voldtiles

Modelo de Fracciones G
Sélidas Fi—* 5(1-5i)Gi+siSi : i=1,23
(Conesa y col.,1997)

Polvo de - . Carbon
llanta T Intermediario 1 T Intermediario 2 Vresi dual
Modelo de tres Humedad
Componentes Aceite Volétiles 1 Volatiles 2
(Leung y col., 1999) Plastificantes Gases 1 Gases 2
Aditivos
—>NR ——> INTERMEDIARIO 1 i
Ki
K
Ly AcETEST ‘ CARBON
POLVO DE _ RESIDUAL
Modelo de fres | anTas—>SBR T INTERMEDIARIO 2 > VGOAL:;‘AI:%LES
Elastomeros ——> ACEITES 2 .
L I, 1999
(Leung y col., 1999) —>BR [———> INTERMEDIARIO 3 ——
3
K
—>  AcenEss °
SERIE PARALELO
. K1
Modelo de Tire >al, +V NR—E5H,
Reacciones: Serie y K2 K2
Paralelo al, T)blz +7 SBR—— V;
(Miranda y col., 2005) b12—>cR+V3 BRL)V3
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Tabla 3.5: Parametros cinéticos para la degradacion térmica de llantas

Antecedentes

HR Temperatura GAS FGA GP DP Wo Etapa A Ea N Referencia
i 100-1000 N2 50 Polvo 0.355 10 1c | 757x10° | 147 | 2 Chen y col., 2001
1.25 1a 1.32x10° 70 | 1.3
Dinamico 100-550 N2 60 Polvo 1 4-5 2b 1.49x1021 212 2.4 Conesay col., 1997
3b 2.15x10 249 | 15
590 1a 1x10° 66.8 1
Dinar 100-450 N2 200-300 Polvo 0.2-1.6 10-100 2b 3x10 448 1
Inamico
3b 756 7 32.9 ! Gonzélez y col., 2001
40-50 1a 2.9x10° 93.4 1
Dindmico 100-450 N 200-300 Polvo 0.2-1.6 10-100 2b 2.2x107 78.4 1
3b 6.1x10 61.1 1
1a 4.5x10° 433 1
1b 3x1 o”3 207 2
10-60 2a 2.3x10 433 1
Dinamico 20-600 N2 - Polvo | 0.35-2.36 8 2b 7.1x10™ 215 1
3a 6.9x10° 48 1 Leung y col., 1999
3b 3.1x10" 152 1
10-60 1a 2.0x10° [ 525 | 1
Dindmico 20-600 N2 - Polvo 0.35-2.36 8 2b 6.3x10° 164.5 | 1
3b 2.3x10 136.1 1
1a 1920 433 1
1b 3.89x10® 207 2
Dir:é‘rlr?ico 30-550 N2 200 Hojuela - 4-8 gz 5.42:’;10010 14582 1 Yang y col., 1993
3a 1920 433 1
3b 6.32x10" 215 1
515 1a 8.75x10° | 127.3 | 1 _
Dindmico 20-850 He - - 10 2b 3.78x107 | 2090 | Kim y col., 1995
3b 9.34x10 38.7 1
3-100 , 1a 2.68x10 " | 1257 |
Dinamico 30-730 He + CO - Granulos 0.3 - 2b 6.78x1017 178.5 1 Tengy col., 1995
3b 2.85x10 2437 | 1

HR = Velocidad de calentamiento (°C/min): TEMP = Intervalo de Temperatura (°C): GAS = Gas Acarreador: FGA = Flujo de Gas Acarreador
(mL/min): GP = Geometria de Particula: DP = Diametro de Particula (mm): W, = Peso Inicial de Muestra (mg): N, = Nitrégeno: He = Helio: CO =
Monoxido de Carbono: A = Factor pre-exponencial (min™): Ex = Energia de Activacion Aparente (kJ/mol): N = Orden de reaccién: ? Volatilizacion
de plastificantes b Degradacién de caucho © Modelo de reaccion simple
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3.5 Pirdlisis escala laboratorio

3.5.1 Termogravimetria

La pirdlisis y combustion de llantas, fue estudiada por Leung y col. (1999),
por termogravimetria, encontrando rangos de temperatura de descomposicion
entre 300-500°C para la pirdlisis y 450-610°C para la combustion. Los autores
lograron una pérdida de peso del 92% para el proceso de combustién, contra un
65% del proceso de pirdlisis de polvo de llanta. Bouvier y col. (1987) reportaron
una sola etapa de degradacion y propusieron una reaccidon de primer orden. Los
autores obtienen una energia de activacion aparente de 125.5 kd/mol y un
factor de frecuencia de 1.08x10° min™ por Termogravimetria. Yang y col. (1993)
identificaron y cuantificaron los principales elastémeros de llanta (NR, SBR,
SBR) y plastificantes utilizando la simulacién de las curvas de velocidad de
degradacion (DTG).

Leung y col. (1999) simularon el proceso de pirdlisis y determinaron un
conjunto de parametros cinéticos aparentes, utilizando un modelo de tres
componentes y un modelo de tres elastomeros con tres plastificantes. Los
autores reportan parametros de degradacién para cada componente y para la
volatilizacion de los aceites plastificantes. Los parametros para la volatilizacion
de plastificantes son tan similares que pueden considerarse un conjunto global
de parametros para la volatilizacién de aceites-plastificantes. Ganesh y col.
(2000) encuentran una temperatura de pico maximo para el Poli-butadieno de
aproximadamente 377°C, ademas identifican mediante el acoplamiento de
GC/MS al equipo de TG los productos de degradacion principales. Los autores
identificaron compuestos aromaticos tales como: Ciclohexano, Ciclohexeno,

Benceno, Tolueno, etc.
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3.6 Pirdlisis escala banco

La aplicacion de un reactor de plasma fue descrita por Huang y col.
(2003), los autores obtuvieron rendimientos aproximados del 60.6 %peso de
gas para la minima velocidad de entrada de llanta y la minima potencia del arco
de plasma, ademas logran un 77 %peso de rendimiento gaseoso introduciendo
un flujo de vapor a la entrada del reactor. Los autores obtienen un carbdn
pirolitico con area superficial de 70 m?/g comparado contra 80m?/g promedio
para carbon comercial. Marco y col. (2001) estudiaron la pirdlisis de llantas en
Autoclave y obtuvieron aceites piroliticos con mezclas complejas de C5-Cy, un
alto contenido de aromaticos, un valor calorifico de 42MJ/kg y un contenido de
azufre del 1%peso. La composicion de los gases piroliticos fue
predominantemente una mezcla de C4+-C4, CO, CO, y SH,. Esta mezcla
gaseosa posee un poder calorifico de 68-84MJ/m?, la fraccion residual tiene un

alto contenido de carbono y un 12 %peso de cenizas.

Gonzalez y col. (2001) analizaron la variacion del rendimiento de
productos con respecto a la temperatura. Los autores encontraron que a 550°C
el rendimiento de los aceites piroliticos alcanzan un maximo de
aproximadamente 56 %peso. Ademas los autores consiguieron una fraccion
liquida con un contenido calorifico de 39.7 MJ/kg. Al estudiar la influencia de
variables de operacion encontraron que el peso de muestra, la temperatura del
reactor y la velocidad de calentamiento tenian un marcado efecto sobre el

rendimiento de productos.

3.7 Pirdlisis escala planta piloto

Roy y col. (1999) analizaron la pirdlisis de llantas al vacio y obtuvieron un
carbén pirolitico con excelentes propiedades de superficie al utilizar altas
temperaturas (700°C) y bajas presiones (0.3 kPa). Kaminsky (1980) identifico
los principales gases producidos a partir de la pirdlisis de trozos de llantas y

llantas enteras, realizando un estudio comparativo entre escala laboratorio y
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planta piloto. Obtiene composiciones similares para las dos escalas con
productos liquidos y gaseosos como: metano, benceno, tolueno, etileno,
estireno, ceras y alquitran; como productos principales. La pirolisis y
gasificacion de llantas usadas, fue estudiada por Conesa y col. (2004) utilizando
un reactor de lecho fluidizado a escala planta piloto en condiciones de pirdlisis
(N2, 100%) y gasificacion (O2 10%) en modo isotérmico. Obtienen una menor
fraccion de solidos como producto del proceso de gasificacion, asi como
mayores niveles de CO y CO; en la fraccion gaseosa, comparado contra el
proceso de pirdlisis. A continuacion se muestra una serie de ecuaciones
utilizadas para realizar calculos con los resultados obtenidos en la presente

investigacion.

3.8 Ecuaciones utilizadas

A continuacion se presentan una serie de ecuaciones importantes,
reportadas en literatura y que seran de gran importancia para la realizacion de

algunos calculos que seran presentados en el capitulo de “Resultados”

3.8.1 Cuantificacién de Componentes

La identificacidon y cuantificacion de fracciones puede realizarse mediante
termogravimetria utilizando el método de deconvolucion Ecuacion 3.1a (Leoni,
2003). Este método es llamado Deconvolucion y sera utilizado para la
cuantificacion de componentes mediante una pseudo-simulacién de las curvas

DTG (Velocidad de degradacién vs Temperatura).

a, 1
1—
[l—exp(—x—az1 +(a2/2)/a3)]>{ l+exp(-x—a, —(a,/2)/a,)

} (Ec. 3.1a)

Donde:
y = Velocidad de degradacion, %peso/min

aop, a1, az, az, a4 = Parametros ajustables de modelo
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x = Temperatura de reaccion actual, °C

Este método, reportado por Leoni y col. (2003) es complejo y requiere de
buenas estimaciones de: a0, a1, a2, a3, a4. Para facilitar la simulacién se
utilizara un nuevo modelo deconvolutivo planteado en el presente trabajo (Ec.
3.1b). Se definen nuevos parametros y el uso de una funcién periddica que

facilita la estimacion de parametros iniciales.

y=A+Bcos (Cx+D) (Ec. 3.1b)

Donde:
y = Velocidad de degradacion de la etapa actual, %peso/min
x = Temperatura de reaccion actual, °C

A, B, C, D = Parametros ajustables de modelo para la etapa actual

Estimacién de valores iniciales para los parametros:
+ A =B = Velocidad de degradacion maxima / 2 (%peso/min)
+ C =6.2832/ (xfin - xini)

xini = Temperatura inicial de cada etapa

xfin = Temperatura final de cada etapa

+ D = Iniciar con un valorde 0 6 1y ajustar (0 <D <10)

El nuevo método planteado en este trabajo tiene la posibilidad de estimar
valores aproximados de cada parametro, es necesario un ajuste manual de los
parametros para minimizar el error entre la curva DTG experimental y la curva
DTG deconvolucionada. La Tabla 3.6 muestra los parametros ajustados del
modelo deconvolutivo 3.1b.
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Tabla 3.6: Parametros ajustados del modelo deconvolutivo (Ejemplo figura 3.1)

Etapa Xini xfin A B C D Tinicial Tfinal
1 90 280 0.047 0.047 0.025 1.100 81 333
2 280 360 0.150 0.150 0.050 2.000 274 400
3 350 470 0.100 0.100 0.060 1.000 350 455
4 370 470 0.350 0.350 0.080 0.600 377 455

Después de ajustar los parametros del modelo para cada etapa y
conseguir un error minimo entre la curva experimental y la curva
deconvolucionada, se integra la ecuacion 3.1b entre los limites Tinicial y Tfinal

para obtener el area bajo cada curva, ver ejemplo en la Figura 3.1.

0.90 I |

o DTG Experimental
0.80 | __ pT6G Simulada /__
070 +HL— Curvas DTG Deconvol. A

DTG (%/min)

0 100 200 300 400 500 600

Temperatura (°C)

Fig. 3.1: Modelo deconvolutivo propuesto para la simulacion de curvas DTG (Ejemplo)

Por ultimo, se obtiene una relacion de areas parciales y se multiplica por

la pérdida de peso total obtenida de la curva TG (%peso vs. Temperatura).

A = Area parcial de cada componente (A1, Az, Az, Ag,...)

Aot = Area Total = Sumatoria de areas parciales = A; + Ay + Az + Ay
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W; = %peso de componente = (A / Awt) X (%peso Inicial - %peso final)

Ademas de los métodos deconvolutivos, la cuantificacién de componentes
puede ser determinada mediante la utilizacion de estandares y la simulacién de
curvas DTG, como plantea Yang y col. (1993). La Ecuacidon 3.2 se presenta

para 2 componentes, pero puede ser extendida a “n” componentes.

dm dm, dm,
— = — |+ a, (Ec. 3.2)
dt dt dt

Donde:

dm/dti = velocidad de degradacion del componente i-ésimo, (Y%peso/min)

dm/dt = velocidad de degradacion total, (Y%opeso/min)

a; = fraccidén en peso inicial del componente i-ésimo

3.8.2 Cinética de reaccion

La cinética de degradacion térmica de materiales ha sido estudiada por
Leung y col. (1999), quienes plantean una ecuacidon para el modelamiento
cinético de “m” reacciones en paralelo, de primer orden. La Ecuacion 3.3 sera
utilizada en el ajuste de datos experimentales a un modelo de reaccién y en la

determinacion de parametros cinéticos.

daT i(

i=1

) iAexp [-E£,/RT]x(1-a,)), (Ec. 3.3)

Donde:
= Peso actual del componente i-é€simo
t = Tiempo, min
T = Temperatura de reaccién actual, Kelvin
da/dt = Velocidad de degradacion total, (%peso/min)

A = Factor pre-exponencial, min™
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Ei = Energia de Activacion, J/mol

R = Constante universal de los gases, 8.314 J/mol K

3.8.3 Termodinamica y termoquimica

La velocidad de volatilizacion o sublimaciéon obedece la ecuacién de
Eyring, de la cual la entalpia y la entropia pueden ser obtenidas. La Ecuacion
3.4 es el modelo de Eyring para el calculo de Entalpia y Entropia de

Sublimacién a partir de datos Termogravimétricos (Xie y col., 2003).

(—dm/dtj AH AS
Ln S (Ec 3.4)

T "~ RT R

Donde:
-dm/dt = velocidad de sublimacion, %peso/min
AH = Entalpia de sublimacion, J/mol
AS = Entropia de sublimacién, J/mol K

T = Temperatura de volatilizacién actual, Kelvin

El calculo de energias de reaccion es descrito por Foubert y col. (2003),
los autores utilizan la técnica DSC para la determinacién de energias de
cristalizacion y parametros cinéticos a partir de isotermas de reaccion. La
Ecuacion 3.5 representa la energia de reaccién en un intervalo de tiempo

definido, a partir de datos de calorimetria diferencial (DSC).

td
AH, =] a9 4 (Ec. 3.5)
dt
t0

Donde:
AH .t = Entalpia de reaccion del proceso, J/g
t = tiempo, min

to = tiempo inicial, min
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dQ/dt = Velocidad de Flujo Calorifico, J/g-min

3.8.4 Balances de materia y energia

Los balances de materia y energia, para la pirolisis de llantas pueden ser
obtenidos a partir de un conjunto de ecuaciones de balance de masa y energia
del reactor. La Ecuacion 3.6 representa el cambio de peso de llanta con
respecto al tiempo y el balance de materia de cada fase (solido-liquido-gas,
SLG)

m =mg + m_+ mg (Ec. 3.6)

Donde:
ms = peso total
ms = peso de la fraccién Sdlido
m_ = peso de la fraccién Liquido

mg = peso de la fraccion Gaseosa

Ademas, la ecuacidén 3.7 desarrolla el balance de energia del proceso,
que involucra la energia de degradaciéon y energias de cambio de fase, que

seran determinadas mediante DSC.

Q=Qs+Qp+ Qv (Ec. 3.7)

Donde:
Q = Calor Requerido, J/g
Qs = Calor sensible (Calentamiento del sélido), J/g
Qp = Calor de Degradacion, J/g

Qv = Calor latente de Volatilizacion de Productos, J/g

82



CAPITULO 4

HIPOTESIS, OBJETIVOS, METAS Y
APORTACIONES
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Hipotesis, objetivos, ...

4.- HIPOTESIS, OBJETIVOS, METAS Y APORTACIONES

4.1 Hipotesis

Es posible obtener liquidos combustibles con un alto poder calorifico a

partir del proceso de pirdlisis de llantas usadas

4.2 Objetivo General

Estudio del proceso de pirdlisis de Llantas Usadas para la Produccion de

liquidos combustibles

4.3 Objetivos Particulares

Caracterizar térmicamente las llantas usadas
Estudiar la cinética de Pirdlisis escala laboratorio y banco

Determinar Rendimientos de productos del Proceso SLG a escala banco

> wDnh -

Caracterizar los Productos de Degradacién

4.4 Metas

1. Obtener el analisis elemental, ultimo y comportamiento térmico como
caracteristicas principales de 3 tipos de llanta en polvo
2. Obtener parametros cinéticos y definir las etapas de degradacién por

termogravimetria
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8.
9.

Hipotesis, objetivos, ...

Modelar el comportamiento térmico con datos de TG a partir de 4

reacciones en serie y paralelo

. Escalar los datos cinéticos obtenidos por termogravimetria para el disefio

del reactor semi-continuo

Analizar la sensibilidad del error para los diferentes modelos propuestos
mediante el ajuste de parametros cinéticos

Medir la influencia de las variables de operacion (Temperatura, Diametro
de Particula, Velocidad de Calentamiento, Peso de Muestra, Tiempo de
Residencia y Flujo de Gas Acarreador ) sobre el proceso de pirdlisis de

llantas

. Determinar los rendimientos de productos cambiando las condiciones de

operacion del reactor
Obtener un balance de materia y energia del proceso de pirdlisis

Caracterizar los Productos de Degradacién y Determinar su Composicion

10.Publicar articulos en revistas nacionales e internacionales, con arbitraje

4.5 Aportaciones

El presente proyecto serda de gran aportacién para el desarrollo e

investigacion de procesos de pirdlisis de llantas en reactores semi-continuos.

Las aportaciones principales del proyecto son:

N o g bk~ w b=

Caracterizacién de Llantas Usadas
Cinética de Pirdlisis de Llantas

Influencia de Variables de Operacién
Requerimientos Energéticos del Proceso
Parametros Termodinamicos de la Pirdlisis
Balances de Materia y Energia

Caracterizacion de Productos de Reaccion
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Metodologia

5.- METODOLOGIA

La experimentacion del presente trabajo ha sido dividida en cuatro etapas
principales que a su vez se dividen en sub-etapas, a continuacién se presenta
una descripcidn general del tipo de analisis que se realizaran durante cada

etapa y los equipos analiticos utilizados.

Etapa 1: Caracterizacién Térmica de Llantas
Influencia de variables de operacion (TGA)
Velocidad de Calentamiento sobre las curvas TG/DTG
Peso de muestra sobre las curvas TG/DTG
Flujo de Gas Acarreador sobre las curvas TG/DTG
Diametro de Particula sobre las curvas TG/DTG

Propiedades Fisicas de llantas
Calorimetria Diferenical de Barrido
Capacidad calorifica de polvo de llantas
Calor de degradacion de caucho y polvo de llantas

Termogravimetria
Presiones de vapor de llantas a alta temperatura
Temperaturas de descomposicion de polvo de llantas y caucho
Cuantificacion de Volatiles Ligeros, medios y pesados en llanta

Analisis Elemental / SEM-EDAX
Composicion elemental e identificacion de compuestos en polvo de
llantas y caucho

Bomba Adiabatica
Poder calorifico de polvo de llantas
Poder calorifico de Negro de humo

Termodinamica (TGA)
Cambio de Energia Libre, Entropia y Entalpia del proceso de pirdlisis de
llantas.

Termoquimica
Calorimetria Diferencial de Barrido
Termoquimica de reaccién: Exotérmica o Endotérmica
Requerimientos Energéticos Globales y por etapas de Reaccién

87



Metodologia
Etapa 2: Cinética de Pirdlisis de Llantas
Termogravimetria
Curvas TG/ DTG, velocidad de degradacion y peso residual
Rendimiento Sélido-Volatiles y cuantificacion de cenizas
Identificacién y Cuantificacién de componentes de polvo de llantas

Espectro Infrarrojo (FTIR — ATR)
Identificacion de elastémeros en polvo de llantas (NR-SBR-BR)

ETAPA 3: Pirdlisis Escala Banco, Balances de Materia y Energia
Sistema de reaccién semi-continuo
Perfil de calentamiento Horno-Reactor del sistema semi-continuo
Rendimiento de productos Soélido-Liquido-Gas
Cuantificacion de Carbon pirolitico y malla metalica residual
Eficiencia térmica del tren de condensacion
Temperatura inicial y final del proceso de pirdlisis de llantas

Calorimetria Diferencial de Barrido
Requerimiento energético para la degradacién de componentes
Requerimiento energético para la volatilizacién de productos
Capacidad calorifica de polvo de llantas, residuo y liquido combustible

Termogravimetria
Rendimientos fraccionales (Sdlido / Liquido / Gas)
Temperaturas de degradacién de llantas
Tasa de volatilizacion de productos de degradacion de llantas

Bomba Adiabatica
Poder calorifico de llantas, liquido combustible y Carbdn Pirolitico

ETAPA 4: Caracterizacion de Productos
Composicion de productos y Propiedades fisicas
Bomba Calorimétrica
Poder calorifico del liquido combustible y sdlido residual

Absorcion de Nitrogeno (Método BET)
Area Superficial de Carbdn Pirolitico y polvo de llanta

Analisis Elemental / SEM-EDAX
Composicién elemental de carbdn pirolitico, sélido residual y liquido
combustible. Identificacién de compuestos en CBP por SEM-EDAX

FTIR-ATR, Cromatografia de gases
Identificacion de grupos funcionales en liquido pirolitico
Identificacién y cuantificacion de compuestos en liquido combustible
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5.1 Materiales

Los materiales utilizados durante la investigacién fueron: Polvo del piso de
la llanta de tres diferentes marcas para automovil de pasajeros (Goodyear-
Euzkadi-Firestone) y estandares de Caucho Natural, Estireno-butadieno y Poli-

butadieno.

La nomenclatura utilizada en el presente capitulo se describe a continuacion:
+ PGDY: Llanta para Automévil de Pasajeros Marca Goodyear

PEZK: Llanta para Automovil de Pasajeros Marca Euzkadi

PFRS: Llanta para Automovil de Pasajeros Marca Firestone

STD-NR: Estandar de Caucho Natural

STD-SBR: Estandar de Estireno-butadieno

STD-BR: Estandar de Poli-butadieno

-+ & + &

Se utilizaron llantas provistas por empresas vulcanizadoras del Municipio
de Monterrey, Nuevo Ledn. Ademas, se consiguieron estandares de Caucho
(Natural NR, Estireno-Butadieno SBR y Poli-butadieno BR) provistos por una

empresa fabricante de piezas industriales de caucho en la localidad.

Se realizaron experimentos de termogravimetria y analisis elemental de
polvo de las tres marcas de llantas y se determind que su composicion era
aproximadamente la misma y solo diferia en el contenido de plastificantes y
cenizas, posiblemente debido a que estuvieron sometidas a la intemperie en
pilas de almacenamiento y tuvieron un tiempo de vida util diferente; ademas de

variaciones en la composicion de fabrica.

Posteriores referencias a polvo de llantas, indican polvo del piso de llanta
(Goodyear), al cual le fue retirado el hilo de nylon y la malla metalica,
recordando que ademas del caucho la llanta esta compuesta por metal, nylon y

otros aditivos. Solo la experimentacién escala laboratorio en el sistema semi-
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continuo fue realizada utilizando el piso de llanta completo, sin retirar la malla ni

el nylon.

5.2 Preparacion y tratamiento de muestras

Las técnicas termoanaliticas requieren de la utilizacion de polvos con
diametro de particula suficientemente pequefio para lograr una eficiente
degradacion del material y limitar procesos de transporte de calor y masa. Fue

necesaria la pulverizacion de los materiales utilizados en el presente trabajo.

La muestra de polvo de llanta fue tomada cortando trozos del piso de la
llanta usada, después ésta fue pulverizada mediante friccidon con un utensilio de
acero inoxidable. Este proceso es lento y tedioso, ya que como vimos en el
anterior capitulo la llanta esta compuesta por elastomeros con alta resistencia a
la tension. Anteriormente, se intentd pulverizar los trozos de llanta utilizando
nitrogeno liquido con el fin de alcanzar la temperatura vitrea del material y
facilitar su molienda. Dichos intentos fueron en vano, ya que al tratar de moler la
muestra pre-tratada con nitrégeno liquido ésta no experimentdé ningun cambio y

no se pulverizo.

Después de la molienda se realizd6 una homogenizacion del tamafo de
particula de la muestra, utilizando mallas de tamizado con diametro de poro
entre 0.250 y 0.850 mm. La muestra pulverizada y homogenizada, fue colocada
en un recipiente desecador aislado de la humedad y quimicos presentes en el

ambiente del laboratorio.

5.3 Técnicas analiticas

Se utilizaron diferentes técnicas analiticas para la determinacion de

propiedades fisicas y caracterizacion de polvo de llantas y productos de
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degradacion entre los cuales destacan: TGA, DSC, FTIR/ATR, GC, BA, AE,

SEM-EDAX'y BET.

Mediante la técnica de termogravimetria se determin6 la cinética de
degradacion térmica de llantas, influencia de variables de operacion,
estequiometria de reaccion y el analisis aproximado de volatiles y cenizas. Los
analisis de calorimetria diferencial de barrido arrojaron como principales
resultados los requerimientos energéticos del proceso de degradacion de

llantas.

Técnicas de caracterizacion como: Analisis elemental, Bomba adiabatica,
FTIR-ATR, BET y GC fueron de utilidad para la caracterizacion de reactivos y
productos, determinacion de poder calorifico, area superficial, composicion
elemental e identificacion de compuestos y grupos funcionales. La Tabla 5.1
presenta un resumen de las condiciones de operacién de los equipos utilizados

para los diferentes analisis y el tipo de muestra que se analizo.

91



Metodologia

Tabla 5.1: Condiciones de operacién de equipos analiticos utilizados

Caracteristicas de

la Muestra Tipo de Analisis Condiciones de operacion del equipo

Termogravimetria

1. Volatiles Ligeros HR = Constante (20°C/min)
Medios Pesgdos ’ Wy =5 mg, FGA = 100 mL/min
y Gas Acarreador: Nitrégeno

HR = Cuasi-isotérmico

e g e g (1.0 - 0.1 %p/min) a
1. Identificacion y cuantificacion de componentes de llanta W, = 5 mg, FGA = 100 mL/min

Polvo de llantas Gas Acarreador: Nitrégeno

homogéneo HR = Constante (20°C/min)

DP <0.25 mm 1. Cuantificacion de cenizas W, =5 mg, FGA = 100 mL/min
Gas Acarreador: Oxigeno y Aire

HR = Constante (1, 5, 10, 20 y 40 °C/min) 5
experimentos a diferentes velocidades de
1. Cinética de Pirdlisis de polvo de llantas calentamiento

Wy =5 mg, FGA = 100 mL/min

Gas Acarreador: Nitrégeno

Polvo y Trozos de

llanta 1. Influencia de Variables de Operacion Ver: Tabla 6.2
1. Identificacién de HR = Constante (20°C/min)
33“22 ?rgl;—sSBR- componentes W, =5 mg, FGA = 100 mL/min
(Calentamiento constante) Gas Acarreador: Nitrégeno
1. Identificacién de HR = Cuasi-isotérmico
Caucho NR-SBR- ) (1.0 - 0.1 %p/min) @

BR en trozos componentes W, = 5 mg, FGA = 100 mL/min
(Cuasi-isotérmico) Nl s
Gas Acarreador: Nitrégeno
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Calorimetria Diferencial de Barrido

Polvo de llantas

Aceites piroliticos

. Calor de degradacién

HR = Constante (10°C/min)
Wy =7.5 mg, FGA = 50 mL/min
Gas Acarreador: Nitrégeno

Cromatografia de gases

Aceites Piroliticos

. Identificacion y cuantificacién de componentes en producto liquido

Columna RTX5

35 a 250°C a 7°C/min
Detector FID, Flujo 20 mL/min
Tinyector = 250°C

Bomba Adiabatica

Polvo de llantas
Aceites Piroliticos
Carbon Pirolitico

. Poder calorifico o Calor de combustion

De acuerdo al Método Estandar de la ASTM
para la determinacién de calores de
combustion de hidrocarburos (D 240-76)

Analisis Elemental

Polvo de llantas
Caucho
NR-SBR-BR
Aceites Piroliticos

. Composicion Elemental

Estandar Cistina

Equipo: Perkin Elmer

Analizador Elemental (Analyzer 2400)
Autobalanza (AD-4)

Microscopia Electronica de Barrido
Patron de dispersion de Electrones

Polvo de llantas

Carbodn Pirolitico

. Deteccion de compuestos en llanta y en sélido pirolitico residual (CBP)

Microscopio Electrénico de Barrido Top-Con
SM-510 de electrones secundarios.

Voltaje = 15 kV, Angulo = 30°, distancia de
trabajo = 7 mm.
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Analisis de Area superficial

Polvo de Llantas
Carbon Pirolitico

1. Determinacion del area superficial de CBP

Absorcion de Nitrégeno
Método BET

Reactor horizontal semi-continuo

Piso de llanta GDY
(Con metal y nylon)

1. Determinacion de rendimientos fraccionales SLG e intervalo temperatura

del proceso

Temperatura nominal = 700 °C, Flujo de
nitrégeno = 0 mL/min, Peso inicial de muestra:
247 g, Trampa 1 =-75°C, Trampa 2 = -75 °C,
Trampa 3 =-210 °C

HR = Velocidad o modo de calentamiento: W, = Peso inicial de muestra: FGA = Flujo de gas Acarreador: DP = Diametro de particula
? Los numeros entre paréntesis son parametros del método, entrar a isoterma cuando %p/min >1 y salir de isoterma cuando %p/min < 0.1.
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5.4 Caracterizacion Térmica

Gonzalez y col. (2001) definen tres variables de operacion principales que
influyen los procesos de degradacion térmica de materiales, estas son: Peso
inicial de Muestra, Diametros de Particula y Flujo de Gas Acarreador. Los
procesos de Transporte de Calor y Masa toman lugar cuando las condiciones
de operacién no son controladas correctamente. Se estudio la cinética de
degradacion térmica de llantas en ambiente de N,, por Termogravimetria para
medir la variacion del peso de muestra y sus cambios con respecto a la
temperatura, en condiciones controladas. Ver: Capitulo 2.- Marco Tedrico

“Condiciones de operacion éptimas”.

A partir de datos TG / DTG se determinaron los parametros cinéticos por
el Método de Friedman (Friedman, 1965; Miranda y col. 2001) y se
establecieron diferentes modelos de degradacion. De este modo se estimaron
las constantes cinéticas y los parametros estequiométricos (Yang, 1993). La
cuantificacion de componentes del polvo de llantas se realiz6 de manera
eficiente mediante el uso del Algoritmo de cuasi-isotermas y el modo de

calentamiento dinamico de alta resolucién del equipo de Termogravimetria.

La técnica de calorimetria diferencial de barrido, DSC, es de esencial
importancia en la determinacion de calores de degradacion de polvo de llantas y
calores de volatilizacion de productos, necesarios para la realizacion de los
balances de energia del proceso. La comparacién de las curvas TG/DTG-DSC
permitira la asignacion de energias para cada etapa de degradacion de polvo
de llantas.

Los requerimientos energéticos de degradaciéon obtenidos por DSC

serviran como base para los calculos de Balances de Energia en el reactor
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escala banco. Ademas mediante esta técnica se conoceran las propiedades

térmicas de los materiales involucrados en el proceso.

5.5 Caracterizacion por Termogravimetria

Es necesario seguir un método de estudio estandarizado por la Sociedad
Americana de Prueba de Materiales, ASTM, por lo que se utilizaron dos
estandares para la caracterizacién del polvo de llantas por TGA: ASTM E1131-
03 para la determinacién de composicion por TGA y el ASTM E 1641-04 para la

determinacion de cinéticas de descomposicidon por termogravimetria.

Para la realizacion del estudio cinético se utilizé un Termogravimetro,
modelo TGA-Q500, provisto de horno ceramico vertical con control de
temperatura, calentador de resistencia eléctrica, intercambiador de calor,
chaqueta de enfriamiento, valvulas de flujos de purga y ambiente inerte,
tanques de gas acarreador y gas de enfriamiento, termopar interno,
microbalanza de alta precision, charolas de platino, ductos de purga de gas y

ordenador con interfaz Analizador-CPU para almacén de datos experimentales.

Se realizaron analisis dinamicos y cuasi-isotérmicos de alta resolucién,
para determinar con exactitud las etapas de descomposicion del polvo de
llantas. Los experimentos a velocidad de calentamiento constante se realizaron
calentando la muestra a una velocidad constante (1-40°C/min) desde
temperatura ambiente hasta 800°C, se sabe de experimentos anteriores que el
proceso de degradacién termina antes de 550°C, por lo que la temperatura de

800°C es suficiente.

Los experimentos cuasi-isotérmicos se realizaron a velocidades de
calentamiento entre 10 y 20 °C/min por ser relativamente rapidas y con buena
resolucidon. Para este tipo de experimentos se define el parametro E/S que

indica la entrada y salida de modo isotérmico, como se explica a continuacion.
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El calentamiento es constante (20°C/min) hasta que la velocidad de pérdida de
peso es mayor al 1.0 %p/min (inicio de la reaccidén), en este momento el
experimento se mantiene en estado isotérmico hasta que la velocidad de
pérdida de peso es menor al 0.1 %p/min (fin de la reaccion) después se sigue
calentando (20°C/min de nuevo) para continuar con la descomposicion de la
muestra, este procedimiento se repite tantas veces como etapas de
degradacion se presentan en el proceso hasta alcanzar los 1000°C, limite
maximo de temperatura del equipo de termogravimetria. La llanta se degrada a

temperaturas hasta 600 °C por lo que no es necesario calentar hasta 1000°C.

5.6 Pirdlisis escala banco

La pirdlisis escala banco fue llevada a cabo en un reactor semi-continuo
con tren de condensacién a la salida, para la recuperacion de los gases
mediante el enfriamiento del tren utilizando Limoneno (-70°C) previamente

enfriado con CO; sdlido y Nitrégeno liquido (-200°C).

Inicialmente el reactor fue pesado, cargado con la muestra y sellado con
brida y tuercas, se utilizé el piso de llanta completo. La temperatura de reaccién
utilizada fue determinada por termogravimetria, esta temperatura se fijo a 700°C
debido a que tedricamente a estas condiciones el proceso logra el mayor
rendimiento de productos. El reactor fue purgado inicialmente para evitar la

presencia de aire ambiente en el interior del sistema de reaccién.

El reactor semi-continuo cuenta con un controlador de temperatura del
horno y termopares para la lectura de la temperatura en el interior del reactor.
Se toman las temperaturas del horno y del reactor, asi como de las trampas y
los contenedores, para verificar la eficiencia térmica del sistema. Se registran
las conversiones de reactivos a productos y se cuantifican las fracciones SLG
obtenidas durante el proceso. El pesaje inicial y final permitié la cuantificacion
de volatiles. Por diferencia con el %peso residual y el %peso de liquido se
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determind el %peso de gases formados. La figura 5.1 muestra una fotografia
del sistema de reaccion utilizado para la obtencién de los productos piroliticos.
Este conformado por el reactor cilindrico, el sistema de condensacion y la

recoleccion de gases no-condensables.

g | Reactor

FIu10 de
~ volatiles

Recoleccion de gases

no-condensab '

e ——

,Trampa 1

'.I_rampa 2

Fig. 5.1: Sistema de reaccion, trampas de condensacion y sistema de recoleccion de gases.

La etapa de pirdlisis escala banco incluye la cuantificacién de fracciones,
eficiencia térmica de las trampas, perfiles de temperatura del reactor y del horno
y balances globales de materia y energia globales. La Figura 5.2 muestra el

diagrama del sistema de pirdlisis escala banco con tren de condensacion.
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Control de
y | condensacion

Reactor Semi-
continue

i)y JOpRALINIE SBD)

Limoneno N, liquido
(-75°C) (-210°C)

Fig. 5.2: Sistema de Reaccion Semi-continuo para la pirdlisis escala banco

5.7 Caracterizacion de productos

Al terminar la etapa de pirdlisis escala banco se tomaron muestras de los
aceites piroliticos da cada trampa (Trampa 1, 2 y 3) para ser analizados por
Infrarrojo, Cromatografia, analisis elemental DSC y poder calorifico. Ademas se
muestreo el sélido pirolitico residual para poder llevar a cabo la caracterizacion
de los productos, se separé la malla metalica del solido residual y se recupero
el carbdn pirolitico para su caracterizacion por: BET, Analisis elemental, Poder
calorifico y SEM-EDAX. EIl carbon pirolitico fue pulverizado antes de proceder

con el andlisis de area superficial y el analisis elemental.

Cada trampa de condensacion contiene productos con diferente
composicion, conteniendo la Trampa 1 los productos liquidos pesados y las
Trampas 2 y 3 productos liquidos medios y ligeros, respectivamente. Los
productos muy ligeros no fueron condensados, y estos fueron cuantificados
como la fraccion gaseosa producida. Para identificar y cuantificar los productos
en la fraccion liquida se utilizaron estandares adecuados y representativos de

los productos, y se recurrié al uso de la técnica de Cromatografia de gases.
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Ademas se midio el contenido energético de los liquidos combustibles de cada

trampa usando la bomba adiabatica.

La fraccidn liquida es el producto principal y mas importante por lo que es
necesario maximizar el poder calorifico de este para que el proceso tenga éxito,
el poder calorifico se determind mediante Bomba Calorimétrica y el calor de
volatilizacion por DSC. La fraccion sélida es el residuo final del proceso, posee
un alto contenido de carbén y un bajo contenido de cenizas, por lo que puede
ser utilizado como carbén activado, e inclusive como fuente de energia al ser
incinerado. El analisis de area superficial del Carbdn pirolitico se realizé por la

técnica BET vy el poder calorifico, mediante Bomba Adiabatica.
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6.- RESULTADOS Y DISCUSION

Se caracterizd el polvo de llantas para conocer las propiedades del
material antes de ser procesado. Después se llevo a cabo la Pirdlisis de llantas
en un reactor semi-continuo para la obtencién de los liquidos combustibles y el
Carbén Pirolitico residual, para su posterior caracterizacion mediante diversas
técnicas analiticas. En la presente seccidn se muestran una serie de resultados

que se dividen en 5 etapas, las cuales son:

Caracterizacion de Llantas: Analisis Elemental-Patrén de dispersion de
electrones (AE-EDAX), Poder Calorifico, Analisis Aproximado, Cuantificacion de

Componentes por Termogravimetria, Calorimetria Diferencial de Barrido

Termogravimetria: Velocidad Calentamiento Constante, Velocidad
Calentamiento Modulada, Cuasi-Isotermas (Stepwise) e Influencia de Variables

de Operacion

Cinética de Pirdlisis de Llantas: Obtencién de Parametros Cinéticos,
Mecanismos y Modelos de Degradacion, Simulacién y Modelamiento

Matematico, Optimizacion de Parametros de Modelo

Pirdlisis Escala Banco: Rendimiento de Productos, Balances de Materia,

Balances de Energia

Caracterizacion de Productos: Analisis Elemental-Patron de dispersion
de electrones, Poder Calorifico, Area Superficial, Calorimetria Diferencial de
Barrido, Infrarrojo, Cromatografia, Potencial de hidrégeno y Termogravimetria

Diferencial.
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6.1 Caracterizacion de Llantas

Sabemos que la llanta esta compuesta principalmente de Caucho Natural,
Caucho Sintético y Negro de Humo, ademas de algunos aditivos y plastificantes
que se afiaden durante el proceso de fabricacién como son: el Oxido de Zinc,
Silicio, Azufre, etcétera. La composicién aproximada del polvo de llanta, se
determin6 mediante Termogravimetria, Analisis Elemental y el Patrén de

dispersion de electrones del Microscopio Electronico de Barrido (SEM).

6.1.1 Analisis Elemental y Poder Calorifico

La Tabla 6.1 muestra los resultados del analisis elemental realizado a los
principales componentes de la llanta y el polvo de llantas. Las muestras NR
(Caucho Natural), SBR (Caucho de Estireno Butadieno) y BR (Caucho de Poli-
butadieno son estandares de caucho (Componente principal de la llanta),
caucho natural y sintético. Las muestras PGDY (Polvo de Llanta Goodyear),
PEZK (Polvo de Llanta Euzkadi) y PFRS (Polvo de Llanta Firestone) son tres
diferentes marcas de llantas para automdévil de pasajeros, analizadas con fines
comparativos. PGDY-CBP (Carboén Pirolitico de llanta Goodyear) y PFRS-CBP
(Carbon Pirolitico de llanta Firestone) productos de la Pirdlisis de polvo llantas
de cada marca. Cualquier referencia a polvo de llantas en el presente y
posteriores capitulos indica el uso de polvo de caucho del piso de llanta marca

Goodyear, a menos que se indique explicitamente que es otra marca.

Se observa una variacion del contenido de carbono, hidrégeno, nitrégeno,
azufre y aditivos. Se puede observar que el contenido de carbono e hidrogeno y
aditivos, juega un papel muy importante sobre la magnitud del poder calorifico
de la llanta. Por ejemplo, el caucho sin vulcanizar, con un alto contenido de
hidrégeno y un bajo contenido de aditivos posee un poder calorifico de 44
MJ/kg, en contraste, la mezcla de negro de humo y aditivos (Negro de humo
pirolitico) posee el mas bajo contenido energético (33 MJ/kg) debido a su
contenido elevado de otros componentes inertes. Durante el proceso de

fabricacion de llantas, el caucho se introduce en un mezclador tipo Banbury, se
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afiade negro de humo y aditivos, lo cual disminuye el poder calorifico y el costo

del producto final.

Tabla 6.1: Analisis Elemental y Poder Calorifico de Llantas y caucho

MUESTRA c H N S Otros GHV, MJ/kg
ESTANDARES
NR 86.7 15.9 0.292 2.05 0.0 44.2
SBR 88.1 13.9 0.141 1.92 0.0 43.6
BR 88.8 15.1 0.077 2.03 0.0 448
POLVO DE LLANTA
PGDY 84.3 8.77 0.663 2.33 3.91 37.6
PEZK 77.4 8.10 0.581 2.25 11.6 -
PFRS 84.8 7.51 0.610 - 7.10 -
NEGRO DE HUMO PIROLITICO (CBP)
PGDY-CBP 75.7 8.34 0.32 2.02 13.6 34.1
PFRS-CBP 88.66  0.00 0.34 - 11.00 -

C = Carbono, H = Hidrégeno, N = Nitrogeno, S = Azufre, GHV = Poder calorifico en Bruto: CBP
= Carbon Pirolitico

Diversos autores han reportado datos que concuerdan con los resultados
obtenidos para poder calorifico y Analisis Elemental de polvo de llantas,
reportados en el presente trabajo. Chen y col. (2001) encontraron un valor de
poder calorifico de polvo de llantas de aproximadamente 33 MJ/kg, Huang y col.
(2003) encontraron un valor de 37.3 MJ/kg para este mismo residuo, este ultimo
muy aproximado al valor obtenido en el presente trabajo (37.6 MJ/kg). Trabajos
anteriores reportan bajos niveles de azufre (menores 2%p), alto contenido de
carbono (77 a 85%p), un contenido de hidrogeno entre 6 y 9%p y cantidades
traza de otros componentes (Gonzalez y col., 2001; Senneca y col., 1999;
Williams y col., 2003).

6.1.2 Patréon de dispersion de electrones SEM-EDAX de Polvo de llantas

Se realizaron mediciones del patron de dispersion de electrones usando el
Microscopio electronico de Barrido (SEM). Los analisis confirman la presencia
de Silicio, Azufre, Zinc, Oxigeno y Carbono, con sefales mas pronunciadas
para el Carbono, Azufre Silicio y Zinc. El oxigeno presente en la muestra se

atribuye al contenido de Oxidos de Silicio y Zinc utilizados como aceleradores
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de vulcanizacion y agentes estabilizadores. La figura 6.1 muestra el patron de
dispersion de electrones para el polvo de llantas (PGDY.- Llanta para automovil
de pasajeros marca Goodyear). No se ha reportado en literatura, estudios de
dispersion de electrones (EDAX-SEM) para la identificacién de elementos en

llantas usadas.

_ Si
7 Zn

] ] 10 15 20
Energy (el

Fig. 6.1: Patron de dispersion de electrones por SEM de polvo de llantas PGDY

6.1.3 Analisis Aproximado de Polvo de llantas

Se utilizé el equipo de termogravimetria para realizar un analisis de
composicién, con el fin de determinar el contenido de volatiles totales, volatiles
medios y volatiles ligeros, material combustible y contenido de cenizas. Se
utilizd el estandar ASTM E 1131-03 para el Analisis de Composicién por
Termogravimetria. El analisis fue realizado bajo las siguientes condiciones de
operacion: flujo de gas nitrogeno de 100 mL/min, velocidad de calentamiento
constante de 20°C/min y un peso inicial de muestra de 5.5 mg de polvo de

llanta. Los resultados del analisis son mostrados en la Tabla 6.2.

105



Resultados y Discusion

Tabla 6.2: Analisis de composicion aproximada por TGA (ASTM E 1131-03)

Fraccion Contenido (%peso) Tinicial (°C) Tfinal (°C)
Volatiles ligeros (MVL) 12.79 33.59 325.2
Volatiles pesados (MVP) 53.04 325.2 550.2
Material Combustible (CBP) 29.79 550.2 709.9
Cenizas (CZS) 4.37 709.9 ° 994.9

Tfinal - Tinicial = Intervalo de temperatura analizado para evaluar el cambio de peso del material
® Temperatura de cambio de gas Nitrégeno a Oxigeno, para cuantificar cenizas por combustion
del carbon pirolitico residual.

Leung y Wang (1998) realizaron un analisis aproximado de caucho de
llantas, presentando un contenido de material volatil de 64.2%p, 27.8%p de
Material combustible, 7%p de Cenizas y 1%p de humedad. El analisis proximo
obtenido en el presente trabajo indica un menor contenido de cenizas y un
mayor contenido de volatiles 65.8%p (MVP+MVL, ver tabla 6.2). Los resultados
son similares, pero el contenido de cenizas es menor por lo que el
procesamiento del material utilizado en el presente trabajo obtendra un

producto mas puro.

6.1.4 Identificacién y Cuantificacion de Componentes de llanta por TGA

Se realizaron experimentos de Termogravimetria en modo dinamico
(Rampas) y en modo Cuasi-isotérmico (TG/DTG-SW) para la identificacion y
cuantificacion de componentes. Se utilizaron estandares de caucho NR-SBR-
BR para la identificacién de picos de degradacion. En termogravimetria cada
pico de degradacién corresponde a una etapa de volatilizacion y cada uno se
manifiesta a una temperatura caracteristica de la reaccion. Las curvas TG/DTG
para la pirdlisis de llantas por el método de Rampas se muestran en la Figura
6.2. Los resultados de termogravimetria para el polvo de llantas y estandares a
una velocidad de calentamiento de 20°C/min flujo de gas acarreador (N2) de

100 mL/min y peso de muestra se presentan en la Tabla 6.3.
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Fig. 6.2: Curvas TG-DTG para la Pirdlisis de a) Llantas, b) NR, ¢) SBR y d) BR a 20 °C/min, flujo

de gas acarreador N, a 100 mL/min.
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Tabla 6.3: Temperaturas de pico maximo para la Pirdlisis de llantas TGA, presente trabajo

Compuesto TPK1 TPK2 TPK3

Llanta-PGDY 272° 389 ° 471
NR-STD - 389 -
SBR-STD - 399 443° /1 470
BR-STD - 396 474

TPKi = Temperatura de pico para la etapa i-ésima en correspondencia con los picos de
degradacion del polvo de llantas, °C

2 Volatilizacion de Plastificantes. ° Degradacion de NR. © Mezcla de componentes  Este pico no
se observa en la curva DTG-Llanta

Se observa un pico en la curva DTG de llanta a 272°C asignado a la
volatilizacion de plastificantes, el segundo pico a 389°C se presenta
principalmente debido a la degradacion del NR, pero existen pequefas
contribuciones del BR a 396°C y el SBR a 399°C. No se puede asignar
claramente el ultimo pico de degradacion a algun componente, aunque queda
descartado el NR por no presentar mas picos de degradacion, por lo tanto este

pico se asigna a la degradacion de una mezcla de dos componentes: SBR-BR.

Sin embargo, se puede observar un pico pronunciado a 443°C para el
SBR que no se presenta en la curva DTG del BR. Jin y col. (2003) reportan
430°C para la temperatura pico de la degradacién de Poli-estireno a 10°C/min y
mencionan que la mayor fraccion de productos liquidos a esta temperatura es el
mondmero: estireno. De estos resultados se concluye que el pico de
degradacion presente a 443°C para la degradacion del SBR corresponde con la

produccion de estireno.

Leung y Wang (1998) analizaron polvo de llantas por termogravimetria
utilizando condiciones similares a las del presente trabajo y obtuvieron una
senal pico a 381 °C similar al pico a 380°C obtenido en el presente trabajo, sin
embargo, los autores observaron un tercer pico de degradacion a 450°C que se
diferencia significativamente de la sefal presente a 460°C. La diferencia en esta
sefal puede ser debido a la diferencia en el contenido de caucho sintético
(SBR/BR).
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Tabla 6.4: Temperaturas de pico maximo para la Pirdlisis de llantas TGA, literatura

Diametro de Peso de

Referencia Material . HR TPK1 TPK2 TPK3
particula muestra
Trabajo
Actual, 2005 Polvo de llanta 0.250 mm 5-6 mg 10 256 380 460
Leung y
Wang, 1998 Polvo de llanta 0.35-0.42 mm 8 mg 10 - 381 450
v | NR 245 376 -
3”1993é§° . SBR - 48mg 10 267 - 450
BR 245 379 465
NR/SBR (50/50) 252 383 441
Yang y col., / /
1993 NR/BR (50/50) - 4-8 mg 10 247 376 454
BR/SBR (50/50) 280 - 464
Yangycol, Aceite/NR/SBR/BR
1993 (22/31/22/25) - 4-8mg 10 269 381 454
Chen y col.,
1997 SBR - 8-10mg 10 - - 483
Liny col.,
1996 BR - - 7 - 387 467

TPKi = Temperatura de pico para la etapa i-ésima, °C : HR = Velocidad de Calentamiento,
°C/min. NR = Caucho Natural, SBR = Estireno-Butadieno, BR = Poli-Butadieno.

Se analizé la muestra de polvo de llantas en modo cuasi-isotérmico a
20°C/min y con parametros de entrada y salida de modo isotérmico
E/S=1.0/0.01, en ambiente de Nitrégeno con un flujo de gas acarreador de 100
mL/min. Ver 5.5.- Caracterizacion por Termogravimetria. Las curvas TG/DTG
obtenidas en modo Cuasi-isotérmico (TG/DTG-SW) exhiben 6 picos de
degradacion principales para la pirdlisis de polvo de llantas, que coinciden con
el modelo de 6 reacciones presentado por Leung y Wang (1999). Los picos de
degradacion de polvo de llanta corresponden a la volatilizacion de plastificantes
(pico 1y 2), degradacioén del caucho natural NR (pico 3 y 4) y degradacion de
caucho sintético y natural BR-NR-SBR (pico 5 y 6). Sus curvas TG y DTG para

polvo de llantas y estandares son mostradas en la Figura 6.3.
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Fig. 6.3: Curvas TG/DTG-SW para la Pirdlisis de a) Llantas, b) NR, ¢) SBR y d) BR a 20°C/min,

N, con parametro E/S = 1.0/0.01
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La Tabla 6.5 resume las temperaturas de degradacion en modo cuasi-
isotérmico para la pirdlisis de llantas, caucho natural, estireno butadieno y poli-

butadieno.

Tabla 6.5: Identificacion de temperaturas pico en pirdlisis de llantas por DTG/SW

Compuesto Tek 1 Tek,2 Trk,3 Teka Teks Teks Tek,7
Llanta-PGDY 206 ° 267 ° 322° 371° 409 ° 466 ¢ ¢
NR-STD - - 324 370 419 - -

SBR-STD - - - 369 420 - 612
BR-STD - - - 360 408 472 -

Tex; = Temperatura de pico para la etapa i-ésima, °C ° Volatilizacion de Plastificantes. °

Degradacion de NR. ° Degradacion de BR  Mezcla de componentes ® No se detecté el pico de
degradacion a 612 °C en la muestra de llanta, pero existe una pequefia pérdida de peso en esta
zona, que podria corresponder a una pequeia fraccion de este compuesto.

En ella se observa, primero, la ausencia de los primeros dos picos (206 y
267°C) para el NR, SBR y BR, esto debido a que las muestras presentan un
contenido nulo de plastificantes y aditivos, son elastobmeros puros. En seguida,
se presenta un pico a 324°C para el NR que corresponde con el tercer pico de
degradacion de la llanta (322°C Curva DTG-Llanta). El cuarto pico de llanta
(371°C) es asignado a la descomposicion del NR (370°C), pero el SBR (369°C)
se encuentra muy cercano, por lo que no puede ser descartado. El quinto pico
de llanta (409°C) es asignado a la mezcla SBR-BR (408°C). Por ultimo, el sexto
pico de llanta (466°C) es asignado a la degradacion del BR (472°C), ya que el
NR no presenta picos por encima de 410°C y el SBR presenta un pequeno pico

a temperaturas mayores a 600°C.

Partiendo de los resultados anteriores, podemos observar en la Figura
6.4, dos primeros picos con una pérdida de 6 y 7 %peso (Plastificantes). El
tercer pico con un 9 %peso corresponde al NR y el cuarto pico coincide con la
degradacion de una mezcla de los tres componentes 13 %peso (NR-SBR-BR).
El quinto pico, con un 22 %peso corresponde principalmente a la mezcla NR-

SBR con una fraccion de BR. La caida de peso final del 2 % corresponde a la
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degradacion del BR. El residuo final 35 %peso, corresponde a carbdn fijo con

un contenido de cenizas del 6 %peso, determinado por termogravimetria en

ambiente oxidante.
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Fig. 6.4: Identificacién y cuantificacion final por método de cuasi-isotermas

Cabe sefialar que el estudio temogravimétrico en modo cuasi-isotérmico
(Step Wise ™) fue de gran utilidad para la seleccion de un modelo cinético final.
Este método de calentamiento no ha sido reportado por otros investigadores y
fue de gran utilidad para la seleccion de un modelo cinético adecuado para la
degradacion de materiales, el uso de este es una aportacién importante del

presente trabajo.

6.1.5 FTIR/ATR de Polvo de llantas

Se analizaron analisis Infrarrojo de dos diferentes muestras de llanta en
polvo (PGDY y PEZK) y se concluyd que las dos muestras son iguales, ya que
las sefales son las mismas en ambos casos (Tabla 6.5). Se decidié que la
experimentacion se realizara en gran parte solo con polvo de llanta Goodyear,
con el fin de disminuir el nUmero de pruebas experimentales a realizar y que de

realizarse arrojarian los mismos resultados sin diferencia significativa. La Tabla
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6.5 muestra las principales sefiales detectadas por el equipo de infrarrojo en el

intervalo de longitud de onda de 600 a 4000 cm™.

Tabla 6.6: Identificacion de sefiales detectadas por FTIR-ATR para polvo de llantas

Compuesto Longitud de onda

BR-Aldrich 3070 2916 2840 - 1640 - 1437 - 967 911 - - 724679
NR-Aldrich 3025 2961 2850 - 1664 - 1449 1376 - - 888 836 - 572
SBR-Aldrich 3020 2921 2850 1710 - 1602 1452 - 967 911 - - 759699

Llanta-PGDY 3022 2925 2856 1708 1642 1601 1456 1376 966 908 - 814 751698
Llanta-PEZK - 2924 2859 1710 1643 1603 1454 1375 966 - 886 816 751 699

* Los picos principales de caucho NR-SBR-BR han sido resaltados mostrando la identificacion

de los picos en las muestras Llanta-PGDY vy Llanta-PEZK

Con el fin de comprobar la presencia del SBR en la muestra de polvo de
llanta se realizaron analisis FTIR/ATR de las muestras PGDY y PEZK para
después ser comparados con estandares de Infrarrojo de Aldrich. En las
muestras PGDY y PEZK se presentan 13 y 14 picos principales,
respectivamente. Estos picos corresponden con los diferentes tipos de caucho.
Al observar el pico de 1708-1710 cm™ se muestra que el Unico elastémero que
presenta esta sefial es el SBR (1710 cm™) lo mismo sucede con el pico 1601-
1603 cm™ (SBR = 1602 cm™).

Por otro lado se muestra que el pico 1642-1643 cm™ para polvo de llantas
coincide con el pico del BR a 1640cm™ y el pico de la muestra de Llanta-PEZK
a 886 cm” es muy parecido al de 888cm™ para el NR. La mayoria de las
sefales de polvo de llantas puede ser asignada a uno o mas picos presentados
para los estandares. Los espectros de infrarrojo de polvo de llantas de dos
diferentes marcas (PEZK-Euzkadi y PGDY-Goodyear) muestran que no existe

diferencia significativa entre las sefiales identificadas.
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La figura 6.5 muestra el espectro infrarrojo de polvo de llantas de dos
marcas PEZK (Euzkadi) y PGDY (Goodyear). Se observa las mismas sefiales
en ambas curvas (PGDY vs. PEZK), éstas corresponden a gurpos metilo,
alquenos y aminas, estas ultimas utilizadas como agentes antioxidantes vy
aceleradores de vulcanizacion. La llanta es una mezcla de hidrocarburos bien
definida, cuyos grupos funcionales pueden ser observados en el espectro
infrarrojo. En el analisis infrarrojo fueron identificados dobles enlaces, grupos
metilo y aminas. Esto debido a que el compuesto llanta estd formado por
butadieno, estireno e isopreno y algunos otros compuestos menores como

aminas, amidas y otros agentes vulcanizantes.
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Fig. 6.5: Espectro FTIR de polvo de llantas. Muestras: PGDY y PEZK

6.1.6 Analisis por Calorimetria Diferencial de Barrido de llantas

La técnica de calorimetria diferencial de barrido es una técnica de analisis
térmico que mide los cambios de flujo energético ganado o perdido por un
material sometido a un programa de temperatura en un ambiente controlado.

Un pico endotérmico se manifiesta como una sefial de cambio negativa y un
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pico exotérmico se manifiesta como una sefial de cambio positiva en la curva
DSC (Flujo calorifico vs. Temperatura). Se realizaron mediciones
experimentales por Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC) a 10°C/min, flujo

de nitrégeno a 50mL/min y peso inicial de 6.7 mg.

Las curvas DTG (%peso/min vs. Temperatura) y DSC (Flujo Calorifico vs.
Temperatura) son mostradas en la figura 6.6. Se puede observar un pico
endotérmico a 259°C en la curva DSC, este pico es asignado a la volatilizacion
de plastificantes y aditivos embebidos en el seno del caucho, como se puede
observar en la curva DTG. Por encima de 250°C se aprecia un pico exotérmico
en la curva DSC posiblemente debido al desprendimiento de gases calientes
producto del proceso de volatilizacion y su salida del equipo DSC hacia el

exterior del horno.
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Fig. 6.6: Curvas DTG-DSC para la pirdlisis de polvo de llantas en ambiente N, a 10 °C/min

De la integraciéon numérica del pico endotérmico en la curva DSC, por el
método de trapecio, se obtiene el calor de vaporizacion de plastificantes y
aditivos a 250°C (Etapa 1). Debido a limitaciones técnicas del equipo DSC, la

muestra solamente se analizé en el intervalo de 0 a 370°C.
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Fig. 6.7: Integracion de curva DSC estimar la Entalpia de vaporizacién a 10°C/min en N,

Los datos de Capacidad calorifica y entalpia de reaccion por encima
370°C fueron tomados de literatura, para realizar el balance de energia final

(como se indica en la seccion 6.4.3, “Balances de energia”).

6.2 Termogravimetria-Termogravimetria Diferencial (TG-DTG)

La muestra de polvo de llanta fue analizada por termogravimetria en
diferentes modos de calentamiento para conocer los perfiles de degradacion, el
contenido de cada componente de la muestra y la influencia de variables de
operacion sobre el proceso de degradacion térmica de llantas. Se utilizaron los
diferentes modos de calentamiento del equipo TGA para analizar el efecto del

uso de cada método sobre las curvas TG-DTG.

6.2.1 Método: Velocidad de Calentamiento Constante

Las curvas de pérdida de peso TG/DTG fueron grabadas en funcién de la

temperatura. La Figura 6.8 presenta las curvas TG a diferentes velocidades de
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calentamiento, en ella se puede observar el desplazamiento de las curvas hacia
mayores temperaturas con el aumento en la velocidad de calentamiento, esto
puede interpretarse como efectos negativos de transferencia de calor sobre el
proceso de degradacion y mayores temperaturas para obtener el mismo grado

de conversion.
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Fig. 6.8: Curvas TG para la pirdlisis de llantas a diferentes velocidades de calentamiento

(1,5,10,20 y 40°C/min) en ambiente de nitrdgeno, flujo de gas 100 mL/min, peso 5.5 mg

Las curvas TG se muestran de izquierda a derecha de menor a mayor
velocidad de calentamiento (1, 5, 10, 20 y 40 °C/min). Las temperaturas
iniciales y finales, asi como las temperaturas de maxima velocidad de
descomposicidon para diferentes velocidades de calentamiento, se muestran en
la Tabla 6.7. La temperatura inicial se encuentra en el rango de 120 a 152°C y
la temperatura final entre 455 y 520°C, estos parametros tienen una variacion

importante con la velocidad de calentamiento.
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Tabla 6.7: Resultados TGA de pirdlisis de llantas a diferentes velocidades de calentamiento

HR TP, TP, TP; Wr T Te
1 205 339 425 33 120 455
5 235 368 449 33 124 486
10 256 380 460 33 125 495

20 268 392 471 33 150 500

40 288 404 481 33 152 520

HR = Velocidad de Calentamiento, °C/min: TP4, TP, y TP; son las Temperaturas pico en las
etapas 1, 2 y 3 respectivamente en °C; T, es la Temperatura de inicio del proceso, en °C; T¢

es la Temperatura final del proceso en °C y Wx es el peso de Residuo final, en %peso.

La descomposicion de llantas exhibe tres etapas principales de
degradacion (Figura 6.9), las cuales se definen por sus picos maximos de
degradacion. Estos resultados coinciden con los de multiples investigadores
que han estudiado el proceso de pirdlisis escala laboratorio (Termogravimetria)
los cuales presentan tres etapas de degradacion en modo de termogravimetria

dinamica (Chen y col., 2001, Conesa y col., 1997).

La primera etapa se presenta entre 120 y 320°C con un pico maximo a
256°C. La segunda etapa ocurre entre 280 y 440°C con un pico maximo a 380
°C. La tercera etapa se encuentra entre 400 y 520°C con un pico a 460°C. Los
resultados son similares a los reportados por otros autores (Leung y Wang,
1999; Yang y col., 1993). La Pirdlisis de llantas a presion atmosférica da como

resultado la formacion de 67 %peso de volatiles y 33 %peso de sdlido residual.
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Fig. 6.9: Curvas DTG para la pirdlisis de llantas a diferentes velocidades de calentamiento (1, 5,

10, 20 y 40°C/min) en ambiente N,, flujo de gas 100 mL/min, peso 5.5 mg

En la figura 6.9 se puede observar la influencia de la velocidad de
calentamiento sobre las curvas DTG. La velocidad de degradacién de polvo de
llantas aumenta proporcionalmente con la velocidad de calentamiento, ya que el
tiempo de residencia dentro del reactor disminuye. Por lo anterior es un

parametro de operacidn muy importante que hay que tomar en cuenta.

Las curvas DTG se muestran de arriba a abajo de menor a mayor
velocidad de calentamiento (1, 5, 10, 20 y 40 °C/min). Con este método
podemos identificar la volatilizaciéon de aditivos y plastificantes, ademas de la
degradacion de caucho natural y caucho sintético (SR: SBR+BR), pero no
podemos diferenciar entre el caucho de poli-butadieno (BR) y el caucho de

estireno-butadieno (SBR).

Por lo anterior, es necesaria la utilizacién del método de Cuasi-isotermas.
Una de las principales contribuciones del presente trabajo es la identificacion y
cuantificacion de los componentes BR y SBR mediante este método, asi como

la separacién de componentes principales en llanta.
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6.2.2 Método: Cuasi-lsotermas o StepWise

Se midié el contenido en peso de cada componente en la muestra,
utilizando el método de Cuasi-Isotermas (StepWise, SW) a una velocidad de
calentamiento maxima de 20°C/min en ambiente de N, con parametros de
entrada/salida de isoterma = 1.0/0.01 obteniendo una buena definiciéon de picos

de degradacion para el polvo de llantas.

Los resultados en modo Cuasi-isotérmico se muestran en la figura 6.10.
La pérdida de peso entre 100 y 700°C es asignada al proceso de pirdlisis de la
muestra y la pérdida entre 700 y 800°C es por combustion del residuo pirolitico

en ambiente oxidante (Oy).
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Fig. 6.10: Curvas TG-DTG para polvo de llantas por el Método de Cuasi-lIsotermas

En este andlisis se pueden observar 6 etapas de degradacién pirolitica
entre 100 y 600°C debido a la volatilizacion de plastificantes y aditivos, y a la
degradacion del material de caucho (NR, SBR y BR). En esta prueba en

particular se introdujo un flujo de oxigeno al horno para cuantificar el contenido

120



Resultados y Discusion

de material combustible y cenizas, como lo indica el estandar ASTM para

analisis de composicion por termogravimetria.

Yang y col. (1993) explican que el aceite utilizado como plastificante para
los diferentes tipos de caucho no es el mismo, sino que cambia dependiendo
del material. Proponen la presencia de solo dos tipos diferentes de
plastificantes, nafténico para el NR-BR y aromatico para el SBR. Los autores
indican una composicion aproximada de 22/31/22/25 para los componentes
Aceite/NR/SBR/BR. Del grafico anterior podemos distribuir cada pico de la
siguiente manera 17/14/16/10/37 (Aceite/NR/SBR/BR/CBP). Si sustraemos el
Negro de humo (CBP) de la base total de la llanta, la distribucién resulta en:
30/24/28/18, aproximada al resultado obtenido por Yang y col. La diferencia en

resultados radica en el método de cuantificacion.

Cabe sefalar que la pérdida de peso de la cuarta etapa fue distribuida
entre los tres componentes (NR/SBR/BR), ya que no existe una total separacion
de este pico. Lo anterior puede ser debido a que las familias de compuestos
producidas de la degradacién de cada caucho son muy similares, aunque
provienen de compuestos diferentes (NR: Poli-isopreno, SBR: Estireno-
Butadieno, BR: Poli-butadieno).

Yang y col. utilizaron la simulacion de las curvas DTG suponiendo la
composicion de la llanta y simulando la curva DTG real, en cambio el presente
trabajo utilizé directamente el método de cuasi-isotermas que resulté en una
muy buena exactitud que deberia ser explotada en la busqueda de mecanismos
de degradacion y la determinacién del contenido de diferentes componentes de

residuos sélidos.

6.2.3 Influencia de Variables de Operacion del equipo TGA

Existen tres variables principales que influyen sobre la velocidad de

degradacion de un material, las cuales son: peso de muestra, tamafo de
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particula y flujo de gas acarreador. Se analizaron estas tres variables,

encontrando los resultados que se muestran a continuacion.

Peso de muestra: Las pruebas de pirdlisis de llanta para analizar la
influencia del tamafo de particula fueron realizadas bajo las siguientes

condiciones de operacion:

Prueba W, Dp Fe HR
1.-1mg 1.108 mg 0.250 mm 100 mL/min 20 °C/min
2.-20mg 20187 mg 0.250 mm 100 mL/min 20 °C/min

El abatimiento de la velocidad de degradacion es debido al impedimento
de las capas superiores de caucho al libre Flux de plastificantes hacia el exterior
de la fase solida. La Figura 6.11a muestra el efecto del peso inicial de muestra
sobre la velocidad de volatilizacion de plastificantes, se puede observar
claramente que la primera etapa de degradacién del material es desplazada

hacia mayores temperaturas debido a un aumento en el peso inicial de muestra.

Tamano de particula: Las pruebas de pirdlisis de llanta para analizar la
influencia del tamafio de particula fueron realizadas bajo las siguientes

condiciones de operacion:

Prueba W, Dp Fe HR
1.- Polvo 20.187 mg 0.250 mm 100 mL/min 20 °C/min
2.- Trozo cubico  22.759 mg 10 mm 100 mL/min 20 °C/min

Existe un efecto marcado del tamafo de particula sobre el proceso de
degradacion. La curva DTG muestra un desplazamiento significativo de la
temperatura inicial y final ~30°C, como se puede observar en la Figura 6.11b.
Es posible observar claramente un incremento en la velocidad de degradacion

de las etapas 2 y 3. Cabe senalar que este aumento en la velocidad de
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degradacion por encima de los 360°C, se debe a que es cuando el caucho
comienza su proceso de degradacion, cuando los plastificantes son

desprendidos del seno de la fase sélida.

Flujo de gas Acarreador: Las pruebas de pirdlisis de llanta para analizar
la influencia del flujo de gas acarreador fueron realizadas bajo las siguientes

condiciones de operacion:

Prueba W, Dp Fg HR
1.- 80 mL/min 5.068 mg 0.250 mm 80 mL/min 20 °C/min
2.- 200 mL/min 5.018 mg 0.250 mm 200 mL/min 20 °C/min

El efecto causado por el flujo de gas acarreador puede ser observado en
la Figura 6.11c. El aumento en el flujo de gas acarreador mejora la separacion
entre etapas de degradacion de cada componente y un mayor rendimiento final

de volatiles.
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Fig. 6.11: Efecto del a) peso de muestra, b) tamafo de particula y c) flujo de gas acarreador

sobre las curvas TG-DTG para la pirdlisis de llantas
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Ademas de analizar el efecto de cada una de las variables se estudio el
efecto simultdneo de las tres variables de operacion del equipo, sobre las

curvas DTG de llantas y se obtuvieron los resultados que se muestran en la

figura 6.12
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Fig. 6.12: Efecto simultaneo de las variables de operacion del equipo TGA

Las pruebas se realizaron bajo las condiciones mas extremas que puede
manejar el equipo de termogravimetria (altas velocidades de calentamiento,
peso de muestra elevado, diametro de particula grande, flujo de gas acarreador
moderado), lo anterior con el fin de ilustrar el efecto de las principales variables
de operacion sobre el proceso de pirdlisis. Bajo estas condiciones existe un
dominio de la velocidad de transferencia de calor y masa, sobre la cinética de
degradacion, esto mismo sucedera si se escala la pirdlisis de llantas a escala

banco. Las condiciones utilizadas para realizar dicha experimentacién fueron:

Prueba W, Dp Fe HR
1.- Curva Normal 55950 mg 0.250 mm 100 mL/min 100 °C/min
2.- Efecto Simultaneo  168.45 mg 10 mm 100 mL/min 100 °C/min
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Como puede ser observado en la figura 6.11 el diametro de particula es la
variable mas importante, seguida del peso de muestra y por ultimo el flujo de
gas acarreador. Lo anterior concuerda con las observaciones escala banco,
realizadas por Gonzalez y col. (2001), quienes determinaron la influencia del
flujo de gas acarreador, peso de muestra, tiempo de residencia, temperatura y
velocidad de calentamiento sobre el proceso de pirdlisis de llantas usadas en un

reactor cilindrico de acero inoxidable.

Los autores encontraron una influencia nula del flujo de gas acarreador,
un efecto significativo del peso de muestra (54 a 62% de rendimiento de
porductos), observaron mayores velocidades de degradacion a temperatura
mayores a 500°C y observaron un efecto importante de la velocidad de
calentamiento. En particular los autores investigaron el efecto de la temperatura
sobre el poder calorifico del gas producido y encontraron mayores valores de
poder calorifico a mayores temperaturas de reaccion. Estos investigadores
encontraron que el poder calorifico de los gases producidos aumenta con la
temperatura, y que el poder calorifico del producto sdlido disminuye al aumentar

la temperatura.

6.2.4 Analisis Factorial 2°

Se realizaron 8 pruebas para el disefio factorial completo 23. Se midio
como variable de respuesta el promedio de la diferencia de cuadrados de la
curva DTG de cada prueba con respecto a la curva estandar DTG. Esta ultima a
20°C/min, 100 mL/min de Nitrégeno, peso de 5.5 mg de polvo de llantas (Dp <
0.250 mm). Se utilizé la ecuacién 6.1 para obtener las diferencias cuadradas del

error, y se tomd la media de estas como la variable respuesta.

ERROR(i,k)= DTG(i,k) — DTG™ (i)’ (Ec. 6.1)

Donde:

126



Resultados y Discusion

Error (i, k) es la diferencia de cuadrados para el dato i-esimo (de un total
de 590 datos para cada prueba).

i = numero de dato, k = numero de prueba (1 £k < 8)

DTG (i, k) es el dato i-ésimo para la prueba k-ésima

DTGS™ (i) es el dato i-ésimo de la curva estandar (Curva base, esta se
trabajo a las condiciones estandar de operacién del equipo y fue

comparada con las curvas DTG para cada prueba)

En la figura 6.13 se muestran los resultados del analisis factorial para la

degradacion térmica de polvo de llantas por termogravimetria.

16 1

DTG, %p/min
o N

I

0 p— >
100 200 300 400 500 600
Temperatura, °C

Fig. 6.13: Resultados de disefio factorial 2° de llantas usadas, pruebas 1 a la 8.

Se puede observar que existe una influencia marcada de las variables de
operacion, al realizar las 8 pruebas del disefo factorial. Es necesario comprobar

estadisticamente la influencia de dichas variables, con el fin de observar cuales

poseen un mayor efecto.

Para realizar el analisis de Varianza se utilizé el Software Estadistico:

Statgraphics ®. La figura 6.14 muestra el grafico de distribucién de probabilidad
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normal de los cuadrados de las diferenicas medias del error. Este muestra que
los datos se distribuyen normalmente con una tendencia lineal. Por lo cual

podemos realizar el analisis de varianza sin aplicar ninguna férmula de
linearizacion.

)
«
2
o
[
R}
o
=
o

109 110 111

Media de diferencias cuadradas

Fig. 6.14: Grafico de probabilidad Normal de la media de diferencias cuadradas

La figura 6.15 muestra los resultados numéricos del analisis de varianza.
Con un 95% de confianza se puede decir que el diametro de particula y el peso
de muestra (principalmente el peso de muestra), tienen un efecto significativo
sobre la pirdlisis de llantas usadas y que el flujo de gas acarreador tiene un
efecto poco significativo sobre el proceso.
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Analysis of Variance for Diferencia - Type III Sums of Squares

MAIN EFFECTS

A:Diametro 0.75645 1 0.75645 11.25 0.0285
B:Flujo 0.14045 1 0.14045 2.09 0.2220
C:Peso 4.23405 1 4.23405 62.95 0.0014
RESIDUAL 0.26905 4 0.0672625
TOTAL (CORRECTED) 5.4 7

All F-ratios are based on the residual mean square error.

The StatAdvisor

The ANOVA table decomposes the variability of Diferencia into
contributions due to various factors. Since Type III sums of squares
(the default) have been chosen, the contribution of each factor is
measured having removed the effects of all other factors. The
P-values test the statistical significance of each of the factors.
Since 2 P-values are less than 0.05, these factors have a
statistically significant effect on Diferencia at the 95.0% confidence
level.

Fig. 6.15: Resultados del analisis de varianza utilizando el software Statgraphics

6.3 Cinética de Pirdlisis de Llantas

6.3.1 Parametros Cinéticos

Para la estimacion de parametros cinéticos aproximados se utilizaron dos
diferentes métodos:
+ El método de Friedman

+ Termogravimetria Modulada

FRIEDMAN: ElI método de Friedman es reportado por: Friedman (1965),
Miranda y col. (1999) y Miranda y col. (2001). Este método es uno de los
métodos isoconversionales mas conocidos, para la obtencidon de parametros de

degradacion de solidos.
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Se llama método isoconversional, ya que se basa en la medicion de la
velocidad de degradacion y temperatura a la cual se logra un mismo nivel de
conversion a diferentes velocidades de calentamiento. La ecuacion que se
utiliza para realizar los calculos de energia de activacion con el método de

Friedman es la siguiente:

Ln(DTG)=K + (— EajR (Ec. 6.2)
R)T

En este método se toma la conversibn como un valor constante
(isoconversional) y dicha constante esta involucrada en el valor de K en la
ecuacion anterior. Para estimar el valor de la energia de activacién es necesario
determinar la velocidad de degradacion (DTG) y la temperatura (T) para la cual
se logra una cierta conversion y para ese nivel de conversion, utilizando valores
a diferentes velocidades de calentamiento se determina por regresion lineal el
valor de la Energia de activacién, multiplicando el negativo de la pendiente de la
linea recta por el valor de la constante universal de los gases. La figura 6.16
muestra el grafico de logaritmo de la velocidad de pérdida de peso vs. inverso

de la temperatura para el calculo del perfil de la energia de activacion.

4_
X = 0.50 X20.22 X|/=0.06
2_ . \ - / / .
X = 0.02
9 d
a 0
[
—
[ ]
_2-
'4 T T T T T T 1

0 0.001 0.002 0.003 0.004 0.005 0.006  0.007
1T

Fig. 6.16: Grafico de Friedman para la obtencién del perfil de energia de activacién
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Se obtienen los valores de energia de activacion para cada valor de
conversion y se grafica Conversién vs. Energia de activacion (Fig. 6.17), es
necesario tomar un valor promedio en el intervalo que corresponde a cada

etapa de conversion. Eat1 = 70 kd/mol, Eaz = 150 kd/mol, Eaz = 105 kd/mol.

150_ o °

[~
o

o 150 kJ/mol? 105 kd/mol

°© © o o o o o ©

125 A

T
o

100 ~
70 kJ/mol °

75 T S

o|° Friedman
50 +

EA, kJ / mol

0 I : I I I I I i i I
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
Conversion, %peso

Fig. 6.17: Perfil de energia de activacion por el método de Friedman.

Termogravimetria Modulada: Los perfiles de Factor pre-exponencial y Energia

de Activacion, en funcién de la Temperatura pueden ser obtenidos a diferentes
velocidades de calentamiento, mediante Termogravimetria modulada. Este
método asume que las etapas de degradacion presentes durante el proceso,
son de primer orden y en base a esto, calcula los valores de Factor pre-
exponencial y Energia de activacion. La figura 6.18 muestra el perfil de
logaritmo de factor pre-exponencial, con una disminucion al aumentar la
temperatura. El perfil de energia de activacion (Fig. 6.19) muestra un aumento
de los valores al aumentar la temperatura. Se tomé el valor promedio de la
energia de activacion y el factor pre-exponencial para cada etapa (3 etapas
principales) usando los resultados obtenidos para diferentes velocidades de
calentamiento (1, 5, 10, 20 y 40°C/min).
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A:9.73x10 "°
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Fig. 6.18: Funcion Factor Pre-Exponencial, por método de Calentamiento Modulado
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Fig. 6.19: Funcién Energia de Activacion, por método de calentamiento modulado

La tabla 6.8 presenta un resumen de los resultados del analisis de polvo

de llantas por termogravimetria modulada a diferentes velocidades de

calentamiento y se toma un promedio de la energia de activacién y factor pre-

exponencial

aparente promedio,

usando las diferentes velocidades de

calentamiento, valores que pueden ser utilizados para la simulacién de la

cinética de degradacion global.
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Tabla 6.8: Pardmetros Cinéticos obtenidos por Termogravimetria Modulada.

HR, °C/min Ea1 Eaz Ea3 A1 Az A3
1 211 238 302 486x10%° 1.37x10™®  1.36x10%°
5 177 194 235 217x10"  2.26x10™  1.17x10 ™
10 176 186 236 2.16x10 " 547x10™  1.84x10™
20 174 189 227 1.91x10 "7 1.43x10™ 574x10™
40 141 177 217 1.59x10 ™ 1.19x10™ 1.20x10™
Promedio 176 197 244 9.73x10 "  2.73x10""  2.71x10 "

HR = Velocidad de Calentamiento: Ea; = Energia de Activacién de la etapa i-ésima, kdJ/mol

Ai = Factor Pre-exponencial de la etapa i-ésima, min™

6.3.2 Mecanismos de degradacion y Modelos cinéticos

Se utilizaron modelos cinéticos de 3, 4 y 6 etapas, basados en los picos
de degradacion presentes en las curvas DTG y DTG-SW. Los modelos
consideran que cada etapa de pérdida de peso en la curva TG corresponde a
una reaccidon aparente, ya sea de degradacion o de volatilizacién. Una reaccion
aparente se refiere a una etapa de pérdida de peso que ocurre en cierto
intervalo de temperatura y que esta constituida por varias reacciones
competitivas (paralelo) y/o consecutivas (serie). Basados en el trabajo de Leung
y Wang (1999), se presentan dos modelos, el modelo de 3 reacciones en serie
(M3RS) y el de 3 reacciones en paralelo (M3RP). Ademas se propone un
modelo de 4 reacciones en paralelo (M4RP) y un modelo de 6 reacciones en
paralelo (M6RP).

6.3.3 Modelo de Reaccion en serie: M3RS

Este modelo supone tres reacciones consecutivas y asume que el material
de llanta en polvo se degrada formando volatiles e intermediarios y que estos
intermediarios se degradan formando mas volatiles y residuo. EI mecanismo de

degradacio propuesto es presentado a continuacion.
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TP —* saV, +bl,
bl, —L2 ¢V, +el,

el, —2 >V, +gR

En donde TP es llanta en polvo, V es la formaciéon de volatiles, |
representa la formacién de un intermediario, R indica el residuoy a, b, c,e,fyg
son los coeficientes estequiométricos de cada reaccion aparente. La
nomenclatura permanece sin cambio, solo se especificaran variables nuevas.
Las ecuaciones diferenciales a resolver de manera simultanea se presentan a

continuacion:

arre _ —K,7P" (Ec. 6.3)

dt
% =b(K,TP"" —K,1,"2) (Ec. 6.4)
% =e(K,1,"> - K,1,") (Ec. 6.5)
fl_l: — g(K312”3 ) (Ec. 6.6)

La constante de velocidad Ki esta definida en funcién de la temperatura,

por el modelo de Arrhenius (Ec. 6.5).

Ki = Aiexp|— Eai / RT | (Ec. 6.7)

Donde: i es el nUmero de reaccion, Ki es la constante de velocidad, Ai es
el factor pre-exponencial y Eai es la energia de activacion. La solucién de

ecuaciones diferenciales se realizé utilizando el algoritmo de Runge Kutta de
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cuarto orden y el método de optimizacion Simplex para minimizar la funcion

objetivo de error definida por la ecuacion (6.6)

2

error = i (dT—G)EXP —(dT—GjSlM (Ec. 6.8)
=\ dt dt o

i i

[F) )
Donde: \ 4t y dt son la velocidad total de descomposicion

experimental y simulada para el i-ésimo dato experimental. Las curvas

simuladas y experimentales son mostradas en la Fig. 6.20.

2.0 -
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1.0 / \/ —— DTG SIM
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Q. ; = &
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T LY g
2 10- T <A P j/
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Xp.-Sim \//
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Fig. 6.20: Curvas DTG Simulada vs. Experimental. Modelo M3RS, 1°C/min.

Podemos observar los perfiles de velocidad de reaccion (DTG). Las
curvas hacia abajo (-) indican el consumo de reactivos y las curvas hacia arriba
(+) indican la formacién de productos. El polvo de llantas se consume, forma

intermediarios, estos se consumen y forman residuo.
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6.3.4 Modelo de Reaccioén en paralelo: M3RP

Este modelo considera que cada componente se degrada
independientemente, ademas supone una no-interaccién entre los productos de
reaccion, ya que estos son extraidos rapidamente del reactor por el flujo de gas
acarreador, evitando asi reacciones secundarias. Cada reaccion presentada en

el esquema siguiente forma productos volatiles y carbon residual.

PLZ -V, +R
NR -V, +R
SR—->V,+R

Las ecuaciones cinéticas que representan el mecanismo de reaccion en

paralelo se presentan a continuacion:

dTP dPLZ dNR dSR

= +o, —+o,—— Ec.6.9
a a Ca TP a (Ec. 6.9)
PLZ
d =—K,PLZ™ (Ec. 6.10)
dt
R
dNR _ —K,NR™" (Ec. 6.11)
dt
‘g—f =-K,SR"™ (Ec. 6.12)

En donde & representa el coeficiente de contribucibn de cada
componente de la muestra. La Figura 6.21 muestra las curvas de velocidad de
pérdida de peso debido a la degradacion de cada uno de los componentes de la
muestra y la volatilizacion de los productos de reaccion. La velocidad de

degradacion global es la suma de las velocidades parciales de degradacion.
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Fig. 6.21: Curvas DTG Simulada vs. Experimental. Modelo M3RP, a 1°C/min.

Se puede observar en la Tabla 6.9 que los parametros del modelo en
serie y el modelo en paralelo son similares. Los parametros cinéticos obtenidos,

son similares a los reportados por Leung y Wang (1999).

Tabla 6.9: Parametros cinéticos. Simulacion de Curvas TG-DTG a 1°C/min (M3RS-M3RP)

MODELO: TRES REACCIONES EN SERIE
A Ea

Componente min"" kJ/mol n alfa
TP 220 37.5 1 0.12
11 4.0x10" 162 1 0.16
12 9.5x10" 187 1 0.38
RESIDUO ° ° b 0.34
ERROR 290

MODELO: TRES REACCIONES EN PARALELO
Componente A 4 Ea n alfa

min kJ/mol

PLZ 352 39.3 1 0.12
NR 8.0x10" 154 1 0.16
SR 8.5x10" 188 1 0.37
RESIDUO ° ° ° 0.35
ERROR 34.3

® Componente no-volatil, alfa = fraccién en peso de cada componente
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Ademas, los valores para el factor pre-exponencial y energia de activacion
de la primera etapa son pequefos, comparados con los de la segunda y tercera
etapas, debido a que los plastificantes no se degradan durante el proceso, solo
se volatilizan y salen del horno sin cambios en su estructura quimica. Se puede
observar un mejor ajuste de los datos experimentales al modelo de tres
reacciones en paralelo, reflejado en un error mas grande para el modelo de
reacciones en serie. Por lo anterior podemos decir que el modelo de reacciones

en paralelo es un modelo mas adecuado para el proceso.

El método de deconvolucién, fue utilizado para separar las sefales
sobrepuestas, con el fin de comparar las curvas simuladas por el modelo
M3RP. Las curvas para cada componente fueron simuladas satisfactoriamente,
encontrando una pequefa variacion en la posicion de cada pico, debido a que
la curva DTG total es la suma de las tres curvas que se encuentran

sobrepuestas en el rango de temperatura estudiado (Fig. 6.22).

12
Modelo Deconvolutivo:

10 4 DTG =A+ Bcos(C*T + D)

8 - o EXPERIMENTAL
— DECONVOLUTED
SIMULATED

DTG (%/min)
(o))

100 200 300 400 500 600
Temperatura (°C)

Fig. 6.22: Comparacién de Curvas DTG M3RP, deconvolutivo y experimental
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6.3.5 Optimizacion de Parametros de Modelo M3RP

Se utilizaron como punto de partida para la simulacion de las curvas TG-
DTG los parametros obtenidos por el método de Friedman y el Software del
equipo TGA-Q500, ademas de algunos parametros de literatura reportados por
otros autores (Figura 6.23). La optimizacion se llevd a cabo utilizando el

software Matlab ® 6.0 y la herramienta Solver de Microsoft Office Excel ®.
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Fig. 6.23: Curvas TG (Superior) / DTG (Inferior) Simuladas con Parametros de Literatura

Mediante la construccion de un simulador en hoja de Calculo de Excel ® y
la herramienta SOLVER ® se lograron optimizar los parametros de modelo que

minimizan el criterio de error establecido por la sumatoria de cuadrados del
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error entre la DTG simulada y experimental. Los resultados para los parametros
optimos del modelo de tres reacciones en paralelo se muestran en la Tabla
6.10. Cabe sefalar que el mismo procedimento utilizado para la optimizacién de
los parametros del modelo cinético, fue utilizado para la optimizacion de los

parametros de otros modelos. Dicho procedimiento se plantea a continuacion:

Planteamiento de modelo
Estimacion de parametros cinéticos (Friedman y Literatura)
Calculo de Curvas TG/DTG usando los parametros sin optimizar

Definicién de la Suma de cuadrados del error

a b 0=

Optimizacion de parametros de modelo propuesto (Modificando
Manualmente para diminuir el error al minimo)

6. Depuracion de parametros 6ptimos utilizadno la herramienta Solver
de Excel.

7. Terminar (Resultados: Parametros 6ptimos)

Ademas de los modelos de M3RS y M3RP se propusieron dos modelos
mas realisticos que toman el numero de componentes de la muestra de polvo
de llanta y no solo el numero de etapas mostrado en las curvas DTG. Sabemos
que la llanta esta compuesta por plastificantes y aditivos, NR, SBR y BR. Por lo
anterior se propueso el modelo de 4 reacciones en paralelo (M4RP), el cual se

considerada.
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Tabla 6.10: Resultados de la optimizacion de Parametros cinéticos usando Solver de Excel

PARAMETROS SIN OPTIMIZAR

HR Componente A Ea N Fraccion
°C/min P min”' J/mol Adim. Xpeso
1 Aceites 352 39299 1.0 0.116
NR 4.00x10" 162133 1.0 0.169
SR 9.50x10'? 189328 1.0 0.373
5 Aceites 7.08x10? 38286 1.0 0.123
NR 1.00x10" 154004 1.0 0.184
SR 5.00x10'? 182734 1.0 0.353
10 Aceites 460 34400 1.0 0.123
NR 5.00x10" 173000 1.0 0.185
SR 5.00x10'? 179900 1.0 0.357
20 Aceites 4485 42770 1.0 0.126
NR 9.00x10™ 174819 1.0 0.174
SR 5.00x10"" 165772 1.0 0.358
40 Aceites 4370 40432 1.0 0.127
NR 3.00x10™ 181682 1.0 0.169
SR 2.50x10™ 146082 1.0 0.370
PROMEDIO Aceites 2075 39037 1.0 0.123
NR 8.90x10" 169128 1.0 0.176
SR 4.01x10" 172763 1.0 0.362
PARAMETROS OPTIMOS
HR Combonente A Ea N Fraccion
°C/min P min”' J/mol Xpeso
1 Aceites 352 39299 1.00 0.118
NR 8.00x10" 156000 1.20 0.158
SR 8.50x10'? 184500 0.80 0.371
5 Aceites 704 38104 1.00 0.120
NR 6.00x10" 142919 1.28 0.175
SR 1.00x10"° 142093 0.73 0.365
10 Aceites 1259 38840 1.00 0.128
NR 5.00x10" 188118 1.25 0.160
SR 1.00x10"° 140273 0.75 0.383
20 Aceites 2183 40014 1.00 0.128
NR 5.00x10" 162220 1.20 0.164
SR 1.00x10™ 138994 0.80 0.363
40 Aceites 2883 38927 1.00 0.130
NR 1.00x10™ 179423 1.20 0.190
SR 3.00x10" 144136 0.80 0.350
PROMEDIO Aceites 1476 39037 1.00 0.125
NR 1.21x10™ 165736 1.23 0.169
SR 1.71x10" 149999 0.78 0.366
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6.3.6 Modelo de reaccion en paralelo: M4RP

Este modelo de reacciones en paralelo, supone la presencia de 4
componentes principales: Aditivos, NR, SBR y BR los cuales degradan en
diferentes etapas del proceso global. EI mecanismo de degradacién propuesto
se muestra a continuacion:

PLZ -V, +R
NR —->V, +R
SBR — V; +R
BR >V, +R

Las ecuaciones son analogas a las del modelo de tres reacciones en

paralelo, solo que en el Modelo M4RP se utilizan 4 etapas de degradacion.

dTP dPLZ dNR dSBR dBR

= +a +a +a Ec. 6.13
dt Yodr Pdr 7 dt Yodr ( )
aPLZ _ —-K,PLZ"! (Ec. 6.14)
dt
dNR _ g NR™ (Ec. 6.15)
dt
dSBR _ ~K,SBR™ (Ec. 6.16)
dt
BR
ddt =-K,BR"" (Ec. 6.17)

La Figura 6.24 muestra la curva de velocidad de pérdida de peso
simulada y experimental. Existe una correspondencia entre los picos de
degradacion de cada componente y curva de velocidad de pérdida de peso

total, debido a que la curva total esta constituida por la suma de la pérdida de
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peso de cada componente individual. Se observa un buen ajuste del modelo

matematico con respecto a los datos experimentales.

0.8 -

PLZ => V1+R

DTG, %/min

0 200 400 600 800
Temperatura, °C
Fig. 6.24: Curvas DTG simuladas vs. Experimental, Modelo M4RP a 1°C/min.

Los parametros cinéticos optimos para este modelo se muestran en la
tabla 6.11, se puede observar que la energia de activacion de plastificantes es
menor que la de los tres componentes de caucho. Esto indica menores niveles
de energia requerida para su volatilizacion. Recordando que los procesos de
degradacion requieren mayores niveles de energia que los procesos de
vaporizacion, estos resultados son congruentes con la teoria. La energia de
activacion involucra la energia global minima requerida para que se lleve a cabo
un proceso. Razoén por la cual los niveles de energia de activacion para la

degradacion de caucho son mucho mayores.

Tabla 6.11: Parametros cinéticos. Simulacién de Curvas TG-DTG a 1°C/min (M4RP)

Componente A ) Ea N Fraccion
min J/mol Adimen. Xpeso
PLZ 50 32000 1 0.1252
NR 1E+09 122000 1 0.1896
SBR 8E+14 211000 1 0.1261
BR 5E+15 225000 1 0.2090
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6.3.7 Modelo de reaccion en paralelo: M6RP

Este modelo de reacciones en paralelo, supone que existe un cierto nivel
de interaccién entre los aditivos y plastificantes presentes en la llanta con los
diferentes tipos de caucho. Es decir, el NR, SBR y el BR tienen una diferente
afinidad con los aditivos, por lo que requieren de diferentes niveles de energia
para su volatilizacion de cada tipo caucho. El mecanismo de degradacion

propuesto se muestra a continuacion:

PLZy —» V,+R PLZ, =V, +R PLZ,; -V, +R
NR -V, +R SBR — V; +R BR -V, +R

Las ecuaciones son analogas a las del modelo de tres reacciones en

paralelo, solo que en el Modelo M4RP se utilizan 4 etapas de degradacion.

dIP_  dPLZ,  dPLZy,  dPLZ, dNR _  dSBR  dBR
3

+
a odr dt Ca S a %4 (Ec.6.18)

APLZ v _ -K,PLZ " (Ec. 6.19)
dt

PLZ

APLZ soe _ -K,PLZ,,"* (Ec. 6.20)
dt

dPLZ g _ ~K,PLZ,,"" (Ec. 6.21)
dt
dNR _ —~K,NR"* (Ec. 6.22)

dt

d‘j{f"q — _K.SBR™® (Ec. 6.23)
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'BR
d — =-K,BR"* (Ec. 6.24)

dt

La Figura 6.25 muestra la curva de velocidad de pérdida de peso

simulada y experimental.
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Fig. 6.25: Curvas DTG Simulada vs. Experimental. Modelo MERS, 1°C/min.

Los parametros cinéticos optimos para este modelo de reacciones en

paralelo se muestran en la tabla 6.12.

Tabla 6.12: Parametros cinéticos. Simulacion de Curvas TG-DTG a 1°C/min (M6RP).

Componente A . Ea N Fraccion

min J/mol Adim. Xpeso

PLZ\R 100 33000 1 0.032
PLZsgr 100 34000 1 0.033
PLZgr 100 35000 1 0.045

NR 1.00E+09 122000 1 0.18

SBR 1.00E+14 198000 1 0.14

BR 1.00E+19 269000 1 0.23
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6.3.8 Simulador de pirdlisis de Materiales

Con los parametros optimos para diferentes modelos de degradacion y a
diferentes velocidades de calentamiento se procedié a la construccion de un
Simulador de Pirdlisis de Materiales en lenguaje Visual Basic 6.0. La Figura
6.21 muestra la interfaz de usuario de este simulador, el cual tiene la capacidad
de simular desde 1 hasta 6 reacciones de degradacién en paralelo a diferentes

velocidades de calentamiento.

33 Pyrolysis Kinetics, ., u

Archive Ayuda

Ma, de Etapas Velooidad de Calentamisnta, *C/min 413
i * 1 6 10 ¢ 20 ¢ 40
238
DTG
Etapa A, 1/min Endimol it n o Geptmin
1 309,495 415942 1 0.0764 78
] 3HY 495 SR006 H7 1 010375
3 AHH 495 ABLES BAG 1 11,0433 0
4 7000000000 112773305 | 01985
5 100000000000 |195643,3 I 0.1106 b 246 1985 GER7D 774
3 1E+19 269000 1 0. 2256 Temparatura [°C)
TG inicial, %p [100 Tr:nspuratura Inicial, °C. . —y
2
DTG ielal, Xp/in |” Tamparatuia Final, “C i) \
[774 16 A
[%pmen)] 50
[ 1 25 IR I——
1 final, % e ! Simulai (Tocla ENTER) ! . = *&
DTG final, %p/min [0 01652 26 21226 3986 GO6.75 774
Bormar [Tecla ESC)
Temperatura ['C]

Datos Experimeritales: |C:\E'ucuments and Settings\ TOSHIBAUSERNE soritoriohLLANTAS 2D0ENPROYECTO TIAE KIMETICS D atosS st |
Flesultadas de Simulasidn: |r'-\nnm iments and Settingeh TOSHIBALUSERME sentonatLLANTAS 200EN\FROYECTO TIRE EIMETICSYAezultadash tut |

Fig. 6.26: Software Pyrolysis Kinetics para cinéticas de degradacién térmica.

Utilizando el software de analisis estadistico, STATGRAPHICS ® se
determind que el modelo de reacciones en paralelo representa bien el
comportamiento de las curvas a velocidades de calentamiento bajas, ya que al
aumentar la velocidad de calentamiento la desviacion del modelo con respecto
a las curvas DTG experimentales también se incrementa. Esto es debido a que
el modelo desprecia efectos de transferencia de calor y masa, que se presentan

al someter un sdlido a altas velocidades de calentamiento (Tabla 6.13).
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Tabla 6.13: Efecto de la Velocidad de calentamiento sobre el error de Modelo cinético

Velocidad de DTGexp-DTGsim DTGexp-DTGsim
Calentamiento Media Desviacién Std.
1 -0.003 0.022
5 -0.051 0.155
10 -0.083 0.303
20 -0.198 0.632
40 -0.248 1.012

6.4 Pirdlisis Escala Banco

Se estudid la pirdlisis de llantas usadas en un reactor semi-continuo y se
cuantificaron las fracciones Sdlido/Liquido/Gas para la realizacion de los
balances de materia y energia del proceso. Se registro el régimen de
calentamiento del reactor, y la temperatura del horno y del reactor. El proceso
se llevoé a cabo con una rampa de calentamiento rapida de 25 a 700°C en 40
minutos con una velocidad de calentamiento aproximada de 16°C/min y se
mantuvo en estado isotérmico durante 2 horas y 20 minutos, después se dej6
reposar el reactor para enfriar y poder retirar las muestras de liquidos

combustible y sélido residual.

La figura 6.27 muestra el perfil de calentamiento del horno y del reactor.
Se puede observar que el horno se calienta rapidamente hasta alcanzar una
temperatura de 800°C y el horno mas lentamente hasta alcanzar una
temperatura en estado estable de aproximadamente 700°C (Temperatura

Nominal de Pirdlisis).
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Fig. 6.27: Perfil de calentamiento del sistema de reaccion. Horno-Reactor

6.4.1 Rendimiento de productos - Balances de Materia

Los experimentos realizados para la Pirdlisis de llantas en el reactor semi-
continuo arrojaron rendimientos cercanos a los esperados de la caracterizacion
por termogravimetria. Los rendimientos de productos se muestran en la Tabla
6.14. Se logra un rendimiento total del 65%p base libre de metal, que

corresponde al material volatil (caucho y plastificantes).

6.4.2 Balance de Materia

El proceso de degradacion se llevd a cabo en modo semi-continuo, con
flujo de productos a la salida del reactor al aumentar la temperatura por encima
de 240°C. Se considera que todo el material volatil que se encontraba en el
trozo de llanta se desprendié para formar parte de los productos de
degradacion. Este material volatil incluye los plastificantes y los productos de
degradacion del caucho natural y sintético. ElI material Inerte (negro de humo,
aditivos y metal) se mantiene sin cambio alguno durante la reaccion. El material

volatil inicial, se transforma en volatiles condensados y no condensables.
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Tabla 6.14: Rendimientos de Productos de la pirdlisis de llantas usadas

Producto Peso Rer:dimiento
gramos Jopeso
Condensado Pesado (Trampa 1) 96.1 38.88
Condensado Medio (Trampa 2) 201 8.13
Condensado Ligero (Trampa 3) 3.4 1.38
Metal (Malla de Acero) 26.9 10.88
Carbon Pirolitico 80.7 32.65
Gases no Condensables 20.0 8.09

El reactor fue cargado inicialmente con hojas de piso de llanta con un
espesor aproximado de 10 mm. y un peso de 247 gramos. El reactor fue
calentado y durante el proceso de calentamiento se tomaron las temperaturas
inicial y final de salida de gases del reactor para conocer un aproximado de la
cinética de reaccién a escala banco. Se midieron los rendimientos de producto
liquido y sdlido, y por diferencia se estimé el rendimiento de la fraccion

gaseosa.

Se obtuvo un rendimiento aproximado de liquido del 56%, que supera a
los rendimientos obtenidos por otros investigadores (ver Tabla 3.2), quizas la
diferencia mas importante es el uso de limoneno y nitrégeno liquido como
medio de enfriamiento para lograr una buena condensaciéon de los productos
gaseosos. Ademas se utilizé un flujo de Nitrégeno nulo durante la prueba para
aumentar el tiempo de residencia de volatiles y mejorar la eficiencia de
condensacion, el tren de condensacioén fue sellado para evitar la entrada de aire

al sistema de reaccion.

Observaciones Experimentales: E| material volatil producido fue
continuamente condensado, utilizando trampas de condensacion en serie.
Cuando las trampa 1 comenzaba a llenarse de liquido combustible, los gases
debian fluir a través de este liquido, por lo que una fraccion de estos era
disuelta, esto aumento la eficiencia de condensacion y por consiguiente el
rendimiento de la fraccion liquida. El rendimiento total de liquido se recupero a
lo largo del tren de condensacion con un 75% de recuperacién en la trampa 1,
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un 19% en la trampa 2 y solo un 6% en la trampa 3. Gonzalez y col. (2001) y
Roy y col. (1999) obtuvieron un rendimiento de producto liquido del
aproximadamente 55%, similar al rendimiento obtenido en el presente trabajo
(56% de producto liquido). Cabe senalar que, tanto el reactor como el tren de
condensacion fueron purgados con nitrogeno durante 10 minutos, para
asegurar la ausencia total de aire en el interior del reactor. La figura 6.28
muestra los rendimientos en peso de cada fraccion SLG al final de la etapa de
degradacion y la composicidn aproximada al inicio y al final de la reaccion. El
material inerte fue cuantificado al final de la reaccion, ademas del material

volatil, condensado y no-condensado.

Planteando una base de calculo de 1 ton/dia, se tendria un producto
aproximado de 484 kg/dia de liquido combustible, 435 kg/dia de sodlido residual
y 80kg/dia de gases no condensables. Las opciones para el aprovechamiento
de cada uno de estos productos se muestran a continuacion:

1. El producto liquido (48.4%peso) puede ser purificado y procesado para
su venta como combustible liquido (35 MJ/kg). Otra opcion es la
separacion de componentes para su venta como productos quimicos.

2. El producto gaseoso (8.09 %peso) puede ser recolectado e incinerado
in-situ para proveer de energia al proceso. Otra alternativa puede ser la
recuperacion de hidrogeno e hidrocarburos ligeros presentes en el
producto gaseoso para su venta.

3. El sélido residual (43.5 %peso) contiene metal, negro de humo y
aditivos, una alternativa es incinerar el material residual, para recuperar
el metal para su venta, ademas de recuperar una cantidad importante de
energia por la combustion del Negro de humo (34.1 MJ/kg).
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Llanta Productos
Composicion Aprox. Y%Peso Composicion Aprox. %Peso
Plastificantes 111 Negro de Humo 271
Caucho Natural 15.1 Sdlido |Aditivos (ZnO, Pd, S) 5.59
Selido |Caucho Sintético 326 O —— ): Metal (Acero) 10.9
= |[Negro de Humo 24.8 ( 4 ) Condensado Pesado 38.9
Aditivos (ZnO, Pd, S) 5.53 Liquido |Condensado Medio 8.13
Metal (Acero) 10.9 / Condensado Ligero 1.38
Gas [No Condensables 8.09
Carga Inicial:
Material Inerte 41.2 %p Hojas de piso de llanta Material Inerte 43.5 %p
Material Volatil 58.8 %p Material Volatil 56.5 %p

Fig. 6.28: Esquema del proceso, composicidon aproximada de reactivos y productos

6.4.3 Balances de Energia

Se planted un balance de energia para conocer la energia requerida para
el procesamiento de 1 tonelada de llanta. Ademas se calculd la energia
contenida en los productos liquidos y solidos de la reaccion, para conocer de
antemano la factibilidad de producir liquidos combustibles utilizando el proceso
de pirdlisis. Es necesario que la energia total contenida en los productos supere
al total de energia requerida del proceso, en caso de no cumplirse este punto

sera necesario minimizar los costos energéticos derivados.

Se realizé un balance de energia, utilizando algunas propiedades fisicas
reportadas en literatura por diferentes autores, tomando como base de calculo

1000 kg de llanta para su procesamiento en un reactor semi-continuo.

Datos:
Cp LLanTa = 0.4421 cal/kg °C Calor especifico promedio de llantas
HVAP = 956023 cal/kg Calor de vaporizacién
T,=25°C Temperatura inicial
Tg=700°C Temperatura final
m = 1000 kg Masa inicial de llanta (Base de calculo)
XL=0.484 Fraccion de producto Liquido
Xs=0.326 Fraccion de producto Sélido
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Calor requerido:

TOTAL _ .
Q"™ = Q sensisLe O + Q Latente Calor total requerido

QRrO™ =m Cp LianTa (TE - T)) + m H?P

Q"™ (rReaueriDo) = 1.26 x 10° calorias

Contenido Energético de productos:

mpg=mX_ Masa de producto liquido

Mms=mXs Masa de producto sélido

Qp O™ = m_ HV, + m¢ HVs Contenido energético Producido
Q"™ (probucipo) = 6.71 x 10° calorias

Energia ganada

Ec=Qp O™ Qg™ Ganancia energética

Ec (canaba) = 5.46 x 10° calorias

Se tiene una ganancia de 5.46 x 10° calorias, por lo que se justifica el
uso de energia para la obtencién de liquido y sélido como material combustible,
partiendo de llantas usadas como materia prima, con un valor comercial muy

bajo, ya que este es considerado un residuo inservible.

6.5 Caracterizacién de productos

La caracterizacion de productos es la ultima etapa del presente trabajo, y
su objetivo es dar a conocer la composicion y propiedades de los productos del
proceso. Se utilizaron diferentes técnicas analiticas, tales como: Cromatografia
de gases (GC), Andlisis Elemental (AE), Bomba Adiabatica (HV), Area
superficial (BET), Patron de dispersién de Rayos X (EDAX) y Calorimetria
Diferencial de Barrido (DSC).
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6.5.1 Cromatografia de gases (GC)

Los liquidos piroliticos fueron caracterizados por Cromatografia de gases
para conocer su composicion aproximada. Los experimentos se llevaron acabo
en un cromatografo de gases con detector FID y una columna RTXS5 se
utilizaron estandares para identificar y cuantificar las sefales registradas por el

cromatografo.

Se identificaron compuestos desde Cg hasta Cys, en su mayor parte
aromaticos y de cadena lineal como el hexano, octano, naftaleno, xileno,
benceno, tolueno y compuestos Cq a Cys. La figura 6.29 muestra la
identificacion de compuestos por cromatografia de gases. Las senales
mostradas en el cromatograma se repiten para los aceites pesados, medios y
ligeros, pero con diferente area y diferente contenido de cada componente. El
contenido de naftaleno, octano, dodecano y decano difieren entre los tres

aceites.

6.5.2 Espectro Infrarrojo de liquido

Se obtuvieron los espectros FTIR de las mustras liquidas obtenidas de la
trampa 1 (TDF-TRMP1) y de la trampa 2 (TDF-TRMP2) y se compararon con la
muestra de polvo de llanta original. Los resultados se muestran en la figura
6.30. Se puede observar una similitud total en las sefales obtenidas para las
tres diferentes muestras y unicamente una diferencia en el tamafo de las
sefales, indicando un menor nivel de transmitancia para el polvo de llantas y un
mayor nivel de transmitancia para el liquido de la trampa 1 (TDF-TRMP1). El
hecho de que las sefales sean las mismas indica que las muestras poseen
estructuras similares, pertenecientes a grupos metilo, dobles enlaces y grupos

amina.
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Fig. 6.29: Cromatogramas de aceites piroliticos a) pesados, b) medios y c) ligeros.
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Fig. 6.30: Espectro Infrarrojo de aceites piroliticos. PGDY, TDF-TRMP1, TDF-TRMP2

(ordenados de menor a mayor % de transmitancia, de arriba a abajo)

6.5.3 Bomba Adiabatica: Poder Calorifico de Productos

Se utilizo la bomba adiabatica para determinar el poder calorifico del
polvo de llantas (Llanta GDY), los aceites piroliticos (TDF) y el sdlido residual
(CBP-GDY). Los resultados se muestran en la figura 6.31. Se puede observar
que el contenido energético de los aceites piroliticos de la trampa 2 y 3 supera
al de la llanta y el carbon pirolitico, el menor contenido energético con 33.5
MJ/kg se obtuvo para el aceite pirolitico de la trampa 1. Posiblemente debido a
la diferencia en la composicion, como se mostré en los cromatogramas de la
figura 6.29.
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Fig. 6.31: Poder calorifico de llanta y sus productos Sélido-Liquido

Fletcher y Wilson (1981) trabajon a escala laboratorio a 600 °C utilizando
una llanta completa y obtuvieron un 50%p de producto liquido con un poder
calorifico de 42 MJ/kg. El presente trabajo consiguioé un rendimiento de producto
liquido (Trampa 1) de aproximadamente 39%p, con un poder calorifico de 33.5
MJ/kg y un 10%p de producto liquido (Trampa 2) con 40.5 MJ/kg, ademas se
obtuvo un 44% de CBP (Carbdn Pirolitico) con un contenido energético de 34.1
MJ/kg; estas diferencias tan marcadas pueden ser debidas a la diferencia en las

condiciones de operacion del equipo.

6.5.4 Analisis Elemental de reactivos vy productos

Se realizd6 el estudio de la composicion elemental de reactivos vy
productos piroliticos para conocer un aproximado del contenido de Carbono,
Hidrogeno, Azufre, Nitrégeno y Otros (Aditivos+Oxigeno). El contenido de otros

componentes fue determinado por diferencia con los otros elementos.
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Tabla 6.15: Andlisis elemental de reactivos y productos

MUESTRA Cc H N S Otros HV, MJ/kg
LLANTA GDY 8433 877 066 233 39 37.6
TRMP1 7680 11.18 2.06 163 8.34 33.5
ACEITES
TRMP2 8111 986 329 116 4.58 40.5
RESIDUO CcBP 7569 834 032 202 136 34.1

A partir de los resultados de analisis elemental de reactivos y productos
se observa la presencia de un mayor contenido de otros componentes
(Aditivos+Oxigeno) en los aceites de la trampa 1, por lo que el contenido
energético de este aceite es menor que el de la trampa 2. El contenido de
azufre es mayor en la llanta (Reactivo) que en el producto liquido (TRMP1 y
TRMP2), pero es similar al contenido de azufre del residuo pirolitico (CBP), por
lo que se puede deducir que la mayor parte del azufre presente inicialmente en
la llanta se queda en el carbon pirolitico residual y que ademas forma productos
pirolitcos gaseosos (H2S, acido sulfhidrico Tebullicion = -60°C). El contenido de
hidrégeno disminuye desde un 8.77%p para la llanta hasta un 8.34%p en el
residuo final, el producto liquido posee un mayor contenido de hidrégeno (9 al
11%), lo cual indica una disminucion de hidrocarburos insaturados (compuestos
con dobles enlaces). El nitrégeno probablemente formé aminas con el
hidrogeno y estas se depositaron en la fase liquida. EI mayor contenido
energético se consiguidé para el aceite de la trampa 2 (40.5 MJ/kg) con un alto
contenido de carbono, alto contenido de hidrégeno y menores cantidades de

otros componentes (aditivos+oxigeno).

6.5.5 Analisis Aproximado de Producto Liquido por TGA

Se realizaron analisis de termogravimetria para determinar el contenido
de material volatil e inertes y el intervalo de volatilizacion de los aceites
piroliticos obtenidos, con el fin de conocer las temperaturas aproximadas de
ebullicién de los aceites piroliticos.
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La figura 6.32 muestra las etapas de volatilizacion del Material volatil
ligero (MVL) y Material volatil pesado (MVP) desprendidos durante la pirdlisis de
los aceites piroliticos de llanta (TDF). Se pueden observar dos zonas principales
bien definidas que corresponden a familias de componentes particulares. La
primera etapa es asignada a hidrocarburos de bajo peso molecular que se
volatilizan rapidamente, inclusive a temperatura ambiente, y que son producto
de la pirdlisis de llantas. También se aprecia una segunda etapa que
corresponde a la volatilizacion de aditivos y plastificantes, asi como

hidrocarburos de peso molecular elevado.
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Fig. 6.32: Analisis DTG de aceites piroliticos de llanta. (1) M.V. Ligera, (lI) M.V. Pesada

Se encontraron mayores niveles de material inerte en los aceites
piroliticos atrapados en la trampa 1 (TDF-TRMP1) comparados con los de la
trampa 2 (TDF-TRMP2), razén por la cual disminuye el poder calorifico del
liquido. Se puede observar en la curva DTG de los aceites piroliticos trampa 1y

2, que son semejantes en su intervalo de degradacion térmica, que ademas de
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coincidir en sus temperaturas de inicio y final, coinciden aproximadamente en

sus temperaturas de pico maximo.

Las alturas de pico difieren entre si, por lo que se puede decir que los
porcentajes en peso de los principales componentes cambian entre las
diferentes trampas, pero de una manera poco significativa. La temperatura de
degradacion del segundo pico de los dos aceites, TDF-TRMP1 y TDF-TRMP2,
coincide con la temperatura de volatilizacion de aditivos y plastificantes de la
llanta (Llanta-PGDY).

La tabla 6.16 resume los resultados del analisis termogravimétrico
realizado para las muestras de aceite pirolitico de llantas de ambas trampas.
Observe como en ambos casos el contenido de Material Volatil Pesado (MVP)
es mayor al contenido de Material Volatil Ligero (MVL), es decir los compuestos
tienen elevados puntos de ebullicion y altos pesos moleculares caracteristicos

de hidrocarburos aromaticos y de cadena larga.

Tabla 6.16: Resultados de Termogravimetria de TDF-TRMP1 y TDF-TRMP2

Muestra Tini / Tfin TPK; TPK; %MVL % MVP Residuo

TDF-TRMP1 20/471 130 2642 46 34 20
TDF-TRMP2  20/520 86 260° 56 42 2

 Existe una coincidencia muy marcada entre el segundo pico de las dos muestras lo
cual indica un grupo de familias de compuestos significativamente similares.

Se observa una diferencia significativa entre las temperaturas de pico de
la etapa 1 para las dos muestras, indicando un mayor peso molecular de los
compuestos volatiles de la trampa 1. Las temperaturas a las cuales termina el
proceso de degradacion de las dos muestras es elevada (471-520°C) e indica
un elevado peso molecular de los aceites piroliticos, en especial de la trampa 2.
El contenido de volatiles ligeros varia entre 46 y 56 %peso y el de volatiles

pesados entre 34 y 42 %peso. Se observd, una disminucién significativa del

159



Resultados y Discusion

material residual (inertes) en la trampa 2, por lo cual se puede decir que el
liquido pirolitico, TDF-TRMP2, es mas puro. Lo anterior explica el aumento en el

poder calorifico del liquido en la trampa 2.

El contenido calorifico de hidrocarburos esta directamente relacionado
con el numero de dobles enlaces y con la presencia o ausencia de
hidrocarburos aromaticos. Un mayor contenido de hidrocarburos con dobles
enlaces aumenta el poder calorifico del liquido, el aumento en el contenido de
hidrocarburos aromaticos también aumenta el poder calorifico. La temperatura
final del liquido de la trampa 2 es mayor a la temperatura final de la trampa 1,
por lo cual se puede concluir que en el aceite pirolitico de la trampa 2 existe un
mayor contenido de hidrocarburos con alto peso molecular, que como se
menciond anteriormente esta directamente ligado con el contenido de
compuestos aromaticos y de cadena larga. Como se observo por cromatografia
de gases el producto liquido posee un alto contenido de hidrocarburos
aromaticos y de cadena larga (mayores a 6 carbonos y hasta 28 carbonos), lo

cual concuerda con el resultado obtenido por termogravimetria.

6.5.6 Area superficial de Carbdn Pirolitico

Se determind el area superficial de Polvo de llantas y Carbon pirolitico
(CBP) utilizadno el método BET a partir de curvas de adsorcion de nitrégeno.
Se obtuvo un valor de area superficial de 61.39 m?/g, para el CBP comprado
contra 4.589 m2/g para el polvo de llantas. Lo anterior indica un claro aumento
del area superficial del compuesto, debido a su procesamiento pirolitico, el cual
disminuye el contenido de material volatil al minimo logrando un indice de

saturacion muy bajo para obtener Negro de humo casi en estado puro.

Teng y col. (1995) obtuvieron areas superficiales entre 40 y 100 m?%g
sometiendo el polvo de llanta a Temperaturas entre 500 y 700°C en ambiente
de Helio. Los autores indican que un aumento en la temperatura de pirdlisis

aumenta el area superficial del CBP, trabajando a 500°C obtuvieron un area
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superficial de 41 m?/g y a 700°C obtuvieron un area superficial de 69 m?/g en
ambiente de Helio. El presente trabajo obtuvo un valor de 61.39 m%g a 700°C,

valor que coincide con el que presentan Teng y col. (1995).

6.5.7 Patron de dispersion de electrones SEM-EDAX de Carbon Pirolitico

Se realizaron mediciones del patron de dispersion de electrones usando el
Microscopio electronico de Barrido. Los analisis muestran la presencia de
Silicio, Azufre, Zinc, Oxigeno y Carbono, con sefiales mas pronunciadas para el
Carbono, Azufre, Silicio y Zinc. Los agentes vulcanizantes (ZnO, SiO) son
inertes al proceso de pirdlisis por lo cual las sefiales para el Zn y Si son mas
pronunciadas con respecto a las sefales Si y Zn obtenidas para el Analisis de
polvo de llantas (Ver: Fig. 6.1). Ademas se puede observar que las senales Zn'y
Si alcanzan aproximadamente el mismo nivel de conteo que la sefal de C para

el analisis de CBP lo cual indica una disminucién en el contenido de Carbono.

Zn

1
Lo

u] ] 10 15 20
Energy (el

Fig. 6.33: Patrén de dispersion de electrones por SEM de Carbén Pirolitico.
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6.5.8 Potencial de Hidrogeno de Liquido

Se determiné el PH de los productos liquidos de la trampa 1y 2 con el fin
de conocer los niveles de acidez. Se encontré que el liquido de la trampa 1
posee un PH neutro (7.22) y se determiné un PH de 9.34 para la muestra
liquida de la trampa 2. Lo anterior indica una composicion acida nula, por lo cual
podemos decir que los liquidos no contienen Acido sulfhidrico. Es importante
sefalar que la temperatura de ebullicion del compuesto es de -60 °C a presion
atmosférica por lo que el acido producido durante la degradacion pirolitica de

llantas no se presenta en la fase liquida sino en la fase gaseosa.
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7.- CONCLUSIONES

7.1 Caracterizacion térmica

Las curvas DTG de llantas presenta tres zonas de descomposicion,
situadas entre: 100-300°C (Etapa 1), 280-400°C (Etapa Il) y 370-450°C (Etapa
[ll). Comparando las rampas de calentamiento del presente trabajo con las
rampas obtenidas por Yang y col. 1993 para estandares de caucho Natural
(NR, Poli-Isopreno), de Estireno-Butadieno (SBR) y de Poli-Butadieno (BR),
podemos decir que la muestra de llanta estd compuesta por diferentes

fracciones de los tres componentes.

Algunos autores asignan el primer pico presente en las curvas DTG a la
volatilizacion de aceites plastificantes. Esta es una aseveracidon correcta,
demostrada con el uso de StepWise (SW). Este algoritmo de trabajo arrojé muy
buenos resultados y se logro la separacién de los principales componentes.
Basandonos en los resultados obtenidos por Yang et al (1993) el primer y
segundo picos son aceites plastificantes, el primero es de NR y BR, siendo el
segundo de SBR; el tercer pico pertenece a la zona de descomposicion del NR,

el cuarto al SBR y el quinto al BR.

De acuerdo a los resultados de TG a diferentes velocidades de
calentamiento, se observa una pérdida de peso total de 64 % dejando un sélido
residual del 36 % (base seca), el cual corresponde a carbdn fijo. El porcentaje

de residuo final no varia con la velocidad de calentamiento.
Los resultados del anadlisis StepWise muestran 6 picos de

descomposicién, de los cuales los primeros 3 con una pérdida de 20 % en peso

corresponden a la evaporacién de aceites ligeros. El cuarto pico con 9 % en
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peso se adjudica a la descomposicién del NR. El quinto y sexto con 13y 22 %

en peso, representan al SBR y BR, respectivamente.

Se demostr6 mediante el uso de la técnica de termogravimetria la
influencia de variables de operacidon sobre el proceso de pirdlisis de llantas.
Después se comprobdé mediante la experimentacidn en un reactor semi-
continuo, que la temperatura de inicio de pirdlisis aumentd, comparado con el
ideal (Termogravimetria) lo cual indica efectos negativos de los procesos de

transferencia de calor y masa, como se habia predicho.

7.2 Cinética de Pirdlisis de Llantas

Los modelos de degradacion propuestos en el presente trabajo mostraron
un buen ajuste a los datos experimentales en especial los modelos de tres y
seis reacciones en paralelo. Se comprobd el numero de etapas de degradacion,
utilizando termogravimetria, la cual indicé entre cinco y seis etapas de
degradacion. El modelo de reacciones en serie mostré desventajas de ajuste de
datos, comparado contra el modelo de reacciones en paralelo, por lo que se
concluye que el modelo de reacciones en paralelo es el modelo mas adecuado

para la simulacion cinética de la pirdlisis de llantas usadas.

7.3 Caracterizacion de Llanta y productos de degradacion

El contenido de Carbono del polvo de llantas es alto, encontrando valores
del 85% en contenido de carbono. Por lo anterior podemos decir que el poder
calorifico de los liquidos obtenidos sera alto. El contenido de Azufre se
encuentra en niveles bajos, pero deberia disminuirse el contenido de azufre,
mediante algun proceso de desulfuraciéon para evitar la formacion de

compuestos sulfurados indeseables.
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Los resultados del poder calorifico afianzan nuestra hipétesis acerca de
los liquidos piroliticos, demostrando que el poder calorifico de los liquidos
obtenidos aumenta, pudiendo ser considerados como liquidos combustibles con

un alto poder calorifico.

El poder calorifico de los liquidos combustibles obtenidos mediante el
proceso de pirdlisis de llantas es mayor al poder calorifico de las llantas, por lo
que es razonable el introducir energia al proceso para aumentar el poder

calorifico aproximadamente un 10%.

Los resultados de Analisis elemental por SEM, muestran que el contenido
de Carbono en el polvo (llanta) disminuye considerablemente durante el
proceso de pirdlisis. Mediante esta técnica se pudieron identificar elementos

como el Zinc, Silicio, Oxigeno, Azufre y Carbono.

7.4 Pirdlisis Escala Banco

La pirdlisis escala banco logré rendimientos de combustible liquido de
aproximadamente 56%, seguido de un 28% de carbdn pirolitico residual, un 9%

de metal y un 6% de gases no condensables

Los gases obtenidos mediante el proceso, al igual que el residuo
carbonoso puede ser empleado como fuente de combustible para el

calentamiento del reactor
La operacion del reactor de pirdlisis debera ser aquella con la cual se

consiga un poder de combustion maximo y un minimo de produccion de

compuestos indeseables
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8.- RECOMENDACIONES

En el presente trabajo se realizaron una serie de analisis de
caracterizacion de polvo de llantas y productos piroliticos. Encontrando
excelentes resultados de poder calorifico para el aceite pirolitico obtenido de la
degradacion térmica de llantas, con aproximadamente 41 MJ/kg. También se
logré obtener un rendimiento elevado, con respecto a otros autores utilizando
una configuracion del sistema de reaccion y el tren de condensacién sencilla,

pero efectiva y con buenos resultados.

Podemos destacar que la configuracion de sistema utilizada y las
condiciones de operacion del reactor semi-continuo permitieron obtener un alto
rendimiento de producto liquido y un poder calorifico importante en

comparacion con otros autores.

Es importante trabajar con la configuracién del sistema para poder
conseguir un proceso optimo con alto potencial para ser llevado a escala piloto
y después a escala industrial. Como trabajo futuro se pueden realizar disefios
de experimentos para optimizar el poder calorifico del liquido pirolitico,
minimizar el consumo de energia del proceso o maximizar los rendimientos de

la fraccion liquida.

El area de mecanismos de reaccion para la pirdlisis de llantas usadas
necesita desarrollo, mediante el uso de herramientas acopladas como
FTIR/GC-MS, TG-GC/MS y PyGC/MS los mecanismos de degradacién de
llantas pueden ser estudiados para elucidar los mecanismos de reaccion.
Ademas puede ser investigado el uso de catalizadores en el proceso, la
introduccién de reactores de equilibrio y nuevas configuraciones de sistema

que mejoren los procesos de conversion de residuos a energia.
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Apéndice A

Cddigo del Programa Pyrolysis Kinetics en Lenguaje de Programacién Visual
Basic 6.0

Private Sub About_Click()
Load Form2
Form2.Show

End Sub

Private Sub Command1_Click()
nrxns = form1.Stages
Fori=1To6

form1.Tea(i) = Empty: form1.Ta(i) = Empty: form1.Tn(i) = Empty: form1.Talfa(i) = Empty

Next i

End Sub

Private Sub Draw_Click()

Call sub1

End Sub

Sub sub1()

'Dimensionamiento de variables

Dim T(1000), TG(1000, 6), DTG(1000, 6)

Dim Texp(1000), DTGexp(1000), TGexp(1000) 'Datos experimentales

Dim TGtot(1000), DTGtot(1000)

Dim Ea(6), A(6), ord(6), alfa(6) 'Datos para Seis etapas maximas de degradacion
Dim HR As Single

Dim str2, files As String

nexp =775

'Lectura de valor anterior y valor nuevo para la velocidad de calentamiento

Hranterior = Val(form1.HrAnt.Caption)
Fori=1To5
If thr(i).Value = True Then
HR = Val(thr(i).Caption)
GoTo 1 'Nuevo valor de Velocidad de Calentamiento
End If
Next i
HR =1
thr(1).Value = True

' Apertura de archivo para lectura de datos experimentales

1 'Continuar
Select Case HR
Case 1
files = CurDir() + "\Datos1.txt"
Case 5
files = CurDir() + "\Datos5.txt"
Case 10
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files = CurDir() + "\Datos10.txt"
Case 20

files = CurDir() + "\Datos20.txt"
Case 40

files = CurDir() + "\Datos40.txt"
End Select
form1.Data.Text = files
Open files For Input As 1

Line Input #1, str2
nmax =0
Do Until EOF(1)
nmax = nmax + 1
i = nmax
Input #1, Texp(i), TGexp(i), DTGexp(i)
Loop
Close #1
nexp = nmax

'Etapas de degradacion

If form1.Stages = Empty Then 'Velocidad de Calentamiento

nrxns = 6: form1.Stages = nrxns
End If

'Parametros de dibujo CURVAS DTG

sp =20 'Espacio a las orillas del dibujo

rad =15 'Radio de los circulos de dibujo

alto = Picture1.Height - 2 * sp 'Alto de la dibujo
ancho = Picture1.Width - 2 * sp 'Ancho de la dibujo
y0 = sp 'posicion inicial de y

X0 = sp 'posicion inicial de x

'Limpiar Pantalla de dibujo
Picture1.Cls

Parametros de Modelo

"Temperatura Inicial

Tini = Texp(1): form1.T0.Text = Tini
"Temperatura Final

Tfin = Texp(nexp): form1.Tf.Text = Tfin
'Porcentaje en Peso Inicial

TG(1, 1) = TGexp(1): form1.TGO0.Text = TG(1, 1)
'Velocidad de Pérdida de Peso Inicial

DTG(1, 1) = DTGexp(1): form1.DTGO.Text = DTG(1, 1)

'Porcentaje en Peso final
form1.TGF.Text = TGexp(nexp)
'Velocidad de Pérdida de Peso final
form1.DTGF.Text = DTGexp(nexp)
'Peso residual
Wres = TGexp(nexp)
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'MODELOS PARA PARAMETROS EN FUNCION DE LA VELOCIDAD DE CALENTAMIENTO...

'Los Mejores modelos
A(1) =34.363 *HR + 217.68

A(2) = 34.363 * HR + 217.68
A(3) = 34.363 * HR + 217.68

A(4) = 10000000004 * HR + 2000000000#
A(5) = 100000000000000#

A(6) = 1E+19

Ea(1)=0.1182*HR A4 - 7.9813 * HR A 3 + 144.56 * HR A 2 - 513.41 * HR + 33377
Ea(2) = 0.0998 * HR A4 - 6.6739 * HR A 3 + 118.28 * HR A 2 - 393.36 * HR + 34282
Ea(3) = 0.1394 * HR A 3 - 14.077 * HR A 2 + 384.1 * HR + 34428

Ea(4) = 2.3479 *HR A 3 - 150.7 * HR A 2 + 2714.2 * HR + 119284

Ea(5) = -0.3302 * HR A 3 + 29.964 * HR » 2 - 819.08 * HR + 198958

Ea(6) = 269000

alfa(1) = 0.000002 * HR ~ 3 - 0.0001 * HR ~#2 + 0.0018 * HR + 0.0309
alfa(2) = 0.000001 * HR ~ 3-0.0001 *HR ~#2 + 0.0018 * HR + 0.0319
alfa(3) =-0.000003 *HR * 3 + 0.0002 *HR * 2 - 0.0023 * HR + 0.0471
alfa(4) = 0.000007 * HR ~ 3 - 0.0004 * HR ~ 2 + 0.0086 * HR + 0.1709
alfa(5) = -0.000006 *HR * 3 + 0.0004 *HR * 2 - 0.009 * HR + 0.152
alfa(6) = 0.0000004 * HR ~ 3 - 0.00005 * HR ~ 2 + 0.0007 * HR + 0.2231
ord(1) =1

ord(2) =1

ord(3) =1

ord(4) =1

ord(5) =1

ord(6) =1

'Modelos lineales

=34.363 * HR + 217.68

34.363 * HR + 217.68

34.363 * HR + 217.68
1000000000# * HR + 2000000000#
100000000000000%#

1E+19

222222
gLl
TR,

Ea(1) = 70.684 * HR + 33806
Ea(2) = 46.374 * HR + 34775
Ea(3) = 24.907 * HR + 35941
Ea(4) = 294.81 * HR + 126319
Ea(5) = -110.14 * HR + 196094
Ea(6) = 269000

alfa(1) = 0.0001 * HR + 0.0359
alfa(2) = 0.0001 * HR + 0.037
alfa(3) = 0.0001 * HR + 0.0425
alfa(4) = 0.0017 * HR + 0.19
alfa(5) = -0.0014 * HR + 0.1256
alfa(6) = -0.0005 * HR + 0.2281
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ord(1)
ord(2)
ord(3)
ord(4)
ord(5)
ord(6)
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' Lectura de nuevos parametros de modelo

nrxns = form1.Stages
Fori=1To nrxns

Apéndice A

form1.Ta(i).Enabled = True: form1.Tea(i).Enabled = True: form1.Tn(i).Enabled = True:

form1.Talfa(i).Enabled = True

form1.Ta(i).BackColor = &H80000005: form1.Tea(i).BackColor = &H80000005:

form1.Tn(i).BackColor = &H80000005: form1.Talfa(i).BackColor = &H80000005

form1.etapa(i).Caption = Str(i): form1.Ta(i).Visible = True: form1.Tea(i).Visible = True:

form1.Tn(i).Visible = True: form1.Talfa(i).Visible = True

If Hranterior = HR Then

Else
form1.Tea(i). Text = Ea(i)
form1.Ta(i). Text = A(i)
form1.Tn(i). Text = ord(i)
form1.Talfa(i). Text = alfa(i)

End If

If form1.Tea(i). Text = Empty Then
form1.Tea(i). Text = Ea(i)

End If

If form1.Ta(i).Text = Empty Then
form1.Ta(i).Text = A(i)

End If

If form1.Tn(i).Text = Empty Then
form1.Tn(i).Text = ord(i)

End If

If form1.Talfa(i). Text = Empty Then
form1.Talfa(i). Text = alfa(i)

End If

Ea(i) = form1.Tea(i). Text

A(i) = form1.Ta(i). Text

ord(i) = form1.Tn(i). Text

alfa(i) = form1.Talfa(i). Text
Next i

Fork =6 To nrxns + 1 Step -1

form1.Ta(k).Text = Empty: form1.Tea(k).Text = Empty: form1.Tn(k).Text = Empty:

form1.Talfa(k).Text = Empty

form1.Ta(k).Visible = False: form1.Tea(k).Visible = False: form1.Tn(k).Visible = False:

form1.Talfa(k).Visible = False

form1.Ta(k).Enabled = False: form1.Tea(k).Enabled = False: form1.Tn(k).Enabled = False:

form1.Talfa(k).Enabled = False
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form1.Tea(k).BackColor = &H8000000F: form1.Tn(k).BackColor = &H8000000F:

form1.etapa(k).Caption = Empty: form1.Ta(k).BackColor = &H8000000F:

form1.Talfa(k).BackColor = &H8000000F

Next k

'INICIO DE SIMULACION DE CURVAS TG-DTG

'Grafico DTG Experimental

Tmin = Texp(1): Tini = Tmin "Temperatura Minima Inicial, °C
Tmax = Texp(nexp): Tfin=Tmax  'Temperatura Maxima Final, °C
dT =1 'Delta de Temperatura, °C

R =8.314 '‘Constante de los gases, J/mol-K

T(1) = Tini "Temperatura inicial, °C

' Limites minimo y maximo para graficar DTG simulada y experimental
DTGmax = DTGexp(nexp)

Call maxmin(DTGexp, nexp, DTGmax, DTGmin, imax, imin)

DTGmin =0

'‘Leyendas y limites en el rafico DTG
'Eje X
form1.pxmin.Caption = Str(Round(Tmin, 2))
form1.px1.Caption = Str(Round(Tmin + (Tmax - Tmin) * 1/ 4, 2))
form1.px2.Caption = Str(Round(Tmin + (Tmax - Tmin) * 2/ 4, 2))
form1.px3.Caption = Str(Round(Tmin + (Tmax - Tmin) * 3/ 4, 2))
form1.pxmax.Caption = Str(Round(Tmax, 2))
'Eje Y
form1.pymin.Caption = Str(Round(DTGmin, 2))
form1.py1.Caption = Str(Round(DTGmin + (DTGmax - DTGmin) * 1/ 4, 2))
form1.py2.Caption = Str(Round(DTGmin + (DTGmax - DTGmin) * 2/ 4, 2))
form1.py3.Caption = Str(Round(DTGmin + (DTGmax - DTGmin) * 3/ 4, 2))
form1.pymax.Caption = Str(Round(DTGmax, 2))

' Puntos de partida de grafico
Picture1.CurrentX = x0 + (Texp(1) - Tmin) * (ancho - x0) / (Tmax - Tmin)

Apéndice A

Picture1.CurrentY = alto - (DTGexp(1) - DTGmin) * (alto - y0) / (DTGmax - DTGmin)

Fori=1To nexp
TT =x0 + (Texp(i) - Tmin) * (ancho - x0) / (Tmax - Tmin)
DTGDTG = alto - (DTGexp(i) - DTGmin) * (alto - y0) / (DTGmax - DTGmin)
' Dibujar circulos de Color Azul de radio antes establecido
Picture1.Circle (TT, DTGDTG), rad, RGB(0, 0, 256)
Next i

'Graficos DTG Simulados

TG(1, 1) = TGexp(1)
DTG(1, 1) = DTGexp(1)

Forj=1To nrxns
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TG(1, j) = TGexp(1) * alfa(j)
DTG(1, j) = DTGexp(1)
DTGtot(i) = DTG(1, j) 'Usado solo para graficar
Fori=2 To nexp 'EDOs por el método de EULER
T(@)=Tini+ (i-1)*dT
TG, j)=TG(i-1,j)-DTG(i-1,)) *dT
If TG(i, j) <0 Then TG(i, j)=0
DTG(i, j) = (1/HR) * (TG(i - 1, j)) * ord(j) * A(j) * Exp(-Ea(j) / (R * (T(i - 1) + 273.15)))
DTGtot(i) = DTG(), j) 'Usado solo para graficar
Nexti
Next j

Forj=1Tonrxns
Picture1.CurrentX = x0 + (T(1) - Tmin) * (ancho - x0) / (Tmax - Tmin)
Picture1.CurrentY = alto - (DTG(1, j) * HR - DTGmin) * (alto - y0) / (DTGmax - DTGmin)
Fori=1Tonexp
TT =x0 + (T(i) - Tmin) * (ancho - x0) / (Tmax - Tmin)
DTGDTG = alto - (DTG(j, j) * HR - DTGmin) * (alto - y0) / (DTGmax - DTGmin)
Picture1.Line -(TT, DTGDTG), RGB(255 * (1 -j/6), 0, 0)
Next i
Next j

'Curva DTG total simulada

DTGtot(1) = DTGexp(1)
Fori=2To nexp
DTGtot(i) =0
Forj=1To nrxns
DTGtot(i) = DTGtot(i) + DTG(i, j)
Next j
Next i

Picture1.CurrentX = x0 + (T(1) - Tmin) * (ancho - x0) / (Tmax - Tmin)
Picture1.CurrentY = alto - (DTGtot(1) * HR - DTGmin) * (alto - y0) / (DTGmax - DTGmin)
Fori=1To nexp

TT =x0 + (T(i) - Tmin) * (ancho - x0) / (Tmax - Tmin)

DTGDTG = alto - (DTGtot(i) * HR - DTGmin) * (alto - y0) / (DTGmax - DTGmin)

Picture1.Line -(TT, DTGDTG), RGB(0, 255, 0)
Picture1.Circle (TT, DTGDTG), 0.3 * rad, RGB(0, 255, 0)
Next i

'Parametros de dibujo CURVAS TG

alto = Picture2.Height - 2 * sp 'Alto de la dibujo
ancho = Picture2.Width - 2 * sp 'Ancho de la dibujo

‘Limpiar Pantalla de dibujo
Picture2.Cls
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'Grafico TG Experimental

TG minimo y maximo para graficar
TGmin=0: TGmax =100

' Leyendas y limites de leyendas
'Eje X
form1.pxmin2.Caption = Str(Round(Tmin, 2))
form1.p2x1.Caption = Str(Round(Tmin + (Tmax - Tmin) *1/4, 2
form1.p2x2.Caption = Str(Round(Tmin + (Tmax - Tmin) *2/4, 2
form1.p2x3.Caption = Str(Round(Tmin + (Tmax - Tmin) * 3 /4, 2
form1.pxmax2.Caption = Str(Round(Tmax, 2))
'Eje Y
form1.pymin2.Caption = Str(Round(TGmin, 2))
form1.p2y1.Caption = Str(Round(TGmin + (TGmax - TGmin) * 1/ 4, 2))
form1.p2y2.Caption = Str(Round(TGmin + (TGmax - TGmin) * 2/ 4, 2))
form1.p2y3.Caption = Str(Round(TGmin + (TGmax - TGmin) * 3/ 4, 2))
form1.pymax2.Caption = Str(Round(TGmayx, 2))

)
)
))

'Valores iniciales de grafico
Picture2.CurrentX = x0: Picture2.CurrentY = y0 'alto
Fori=1To nexp
TT =x0 + (Texp(i) - Tmin) * (ancho - x0) / (Tmax - Tmin)
TGTG = alto - (TGexp(i) - TGmin) * (alto - y0) / (TGmax - TGmin)
'Dibujar circulos para curva TG
Picture2.Circle (TT, TGTG), rad, RGB(0, 0, 256)
Next i

'Graficos TG Simulados

TG(1, 1) = TGexp(1)
DTG(1, 1) = DTGexp(1)

'Generacion de Curvas TG simuladas
Forj=1To nrxns
TG(1, j) = TGexp(1) * alfa(j)

Fori=2To nexp

T(@)=Tini+ (i-1)*dT

TG(i, j)=TG(i-1,j)-DTG(i - 1,j) *dT

If TG(i, j) <0 Then TG(i, j) =0

DTG(i, j)=1/HR* (TG(i- 1, j)) *ord(j) * A(j) * Exp(-Ea(j) / (R * (T(i- 1) + 273.15)))
Next i

Tmin = Tini: Tmax = Tfin

Picture2.CurrentX = x0 + (T(1) - Tmin) * (ancho - x0) / (Tmax - Tmin)
Picture2.CurrentY = alto - (TG(1, j) - TGmin) * (alto - y0) / (TGmax - TGmin)
Fori=1To nexp
TT =x0 + (T(i) - Tmin) * (ancho - x0) / (Tmax - Tmin)
TGTG = alto - (TG(j, j) - TGmin) * (alto - y0) / (TGmax - TGmin)
Picture2.Line -(TT, TGTG), RGB(255 * (1 -j/6), 0, 0)
Next i
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Next |

'Curva TG para el Residuo Final

Picture2.CurrentX = x0: Picture2.CurrentY = alto - (Wres - TGmin) * (alto - y0) / (TGmax -
TGmin)
Fori=1To nexp
TT =x0 + (T(i) - Tmin) * (ancho - x0) / (Tmax - Tmin)
TGTG = alto - (Wres - TGmin) * (alto - y0) / (TGmax - TGmin)
Picture2.Line -(TT, TGTG), RGB(250, 0, 0)
Next i

'Curva TG total simulada

TGtot(1) =0
Forj=2 To nrxns
TGtot(1) = TGtot(1) + TG(1, j)
Next j
TGtot(1) = TGtot(1) + Wres
Picture2.CurrentX = x0: Picture2.CurrentY = alto - (TGtot(1) - TGmin) * (alto - y0) / (TGmax -
TGmin)
Fori=2To nexp
TGtot(i) =0
Forj=1Tonrxns
TGtot(i) = TGtot(i) + TG(i, j)
Next j
TGtot(i) = TGtot(i) + Wres
TT =x0 + (T(i) - Tmin) * (ancho - x0) / (Tmax - Tmin)
TGTG = alto - (TGtot(i) - TGmin) * (alto - y0) / (TGmax - TGmin)

Picture2.Line -(TT, TGTG), RGB(0, 255, 0)

Picture2.Circle (TT, TGTG), 0.3 * rad, RGB(0, 255, 0)
Next i

'Archivo para impresion de Resultados

Select Case HR
Case 1

files = CurDir() + "\Resultados1.txt"
Case 5

files = CurDir() + "\Resultados5.txt"
Case 10

files = CurDir() + "\Resultados10.txt"
Case 20

files = CurDir() + "\Resultados20.txt"
Case 40

files = CurDir() + "\Resultados40.txt"
End Select
form1.Results.Text = files

'Apertura de Archivo para escritura de resultados
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Open files For Output As 2

'Impresioén de Resultados
nrxns = Val(form1.Stages)

Print #2, "Parametros de modelo para una velocidad de reaccion de:", HR
Print #2, "i", "A(i)", "Ea(i)", "Orden(i)", "Fraccion(i)"
Fori=1To nrxns
Print #2, i, A(i), Ea(i), ord(i), alfa(i)
Next i

Print #2," "
Print #2, "Temp.", "TGexp", "TGsim", "DTGexp", "DTGsim"
Fori=1Tonexp
Print #2, Texp(i), TGexp(i), TGtot(i), DTGexp(i), DT Gtot(i)
Next i
Close (2)

'Siguiente valor de Velocidad de Calentamiento
form1.HrAnt.Caption = Str(HR)

End Sub

Sub maxmin(xx, ndata, xxmax, xxmin, imax, imin)
xxmin = xx(1): xxmax = xx(ndata)
imax = ndata: imin = 1

Fori=1 To ndata 'Seleccién de valores Minimo y Maximo
If xx(i) >= xxmax Then
xxmax = xx(i): imax =i
End If
If xx(i) <= xxmin Then
xxmin = xx(i): imin =i
End If
Next i
End Sub

Private Sub Exit_Click()
End 'Fin de Programa, salida final...
End Sub

Private Sub Form_Load()
Fori=1To6
form1.Line1(i).BorderColor = &HCOCOCO 'Establecimiento de colores de linea 1y 2
form1.Line2(i).BorderColor = &HCOCOCO
Next i
End Sub
Private Sub General_Click()
Load Form3 'Carga de la Forma 1, para su posterior Visualizacién
Form3.Visible = True
End Sub
Private Sub Timer1_Timer()
Dim HR, nrxns As Single
Dim str2, files As String

If form1.Stages = Empty Then form1.Stages =6 'Trampa para evitar Stages vacio
nrxns = Val(form1.Stages) 'Numero de reacciones elegido
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If nrxns =0 Or nrxns <1 Ornrxns > 6 Then 'Si niumero de reacciones es nulo, 0 o pasa los
limites
If nrxns < 1 Then
nrxns = 1
Else
nrxns = 6
End If
form1.Stages = Val(nrxns)
End If
nrxns = Val(form1.Stages)

Fori=1To nrxns
form1.Ta(i).Enabled = True: form1.Tea(i).Enabled = True: form1.Tn(i).Enabled = True:
form1.Talfa(i).Enabled = True
form1.Ta(i).BackColor = &H80000005: form1.Tea(i).BackColor = &H80000005:
form1.Tn(i).BackColor = &H80000005: form1.Talfa(i).BackColor = &H80000005
form1.etapa(i).Caption = Str(i): form1.Ta(i).Visible = True: form1.Tea(i).Visible = True:
form1.Tn(i).Visible = True: form1.Talfa(i).Visible = True
Next i

Fork =6 To nrxns + 1 Step -1
form1.Ta(k).Text = Empty: form1.Tea(k).Text = Empty: form1.Tn(k).Text = Empty:
form1.Talfa(k).Text = Empty
form1.Ta(k).Visible = False: form1.Tea(k).Visible = False: form1.Tn(k).Visible = False:
form1.Talfa(k).Visible = False
form1.Ta(k).Enabled = False: form1.Tea(k).Enabled = False: form1.Tn(k).Enabled = False:
form1.Talfa(k).Enabled = False
form1.etapa(k).Caption = Empty: form1.Ta(k).BackColor = &H8000000F:
form1.Tea(k).BackColor = &H8000000F: form1.Tn(k).BackColor = &H8000000F:
form1.Talfa(k).BackColor = &H8000000F
Next k
End Sub
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Apéndice B

Interfaz de usuario del programa Pyrolysis Kinetics desarrollado para la simulacion de hasta 6 reacciones de
descomposicidn en paralelo.

| B3 Pyrolysis Kinetics...

Archiva  Ayuda

Mo. de Etapas Welocidad de Calentamiento, *Cdmin
| & - 1 5 10 0 ¢ 40
T
orden de Fracc. en U
f Etapa A, 1/ min Ea. J/moal ey peso -alfa [Zp/rmin]
1
2
3
4
5
e Temperatura ['C]
TG inicial, %p li Tnlamperaturalnlmal, C
DB it =il AT Temperatura Final, ‘T
| TG
[%pezo]

TG final, %p Simular [Tecla ENTER]
DTG final, Zp/min |7

Bomrar [Tecla ESC)

Temperatura ['C]

Datos Experimentales: | |

Resultados de Simulacidn: | |

B1



Apéndice C
Apéndice C

Caddigo Fortran 4.0 ® para la solucién de “N” ecuaciones diferenciales ordinarias
simultaneas usando el método de Runge Kutta 4° orden.

MODULE VARS
INTEGER::N,NDIM,MDIM,NITER
! VARIABLES DE PROGRAMA
! SINDIM=1, SE REALIZAN "NITER" ITERACIONES Y SE DESPLIEGAN RESULTADOS
! PERO SI NDIM>1, SE REALIZAN "NDIM" PRUEBAS DE SENSIBILIDAD
! MDIM ES EL PARAMETRO DE NUMERO DE VALORES XF(MDIM), PARA EVALUAR Y(X)

I SISTEMA 1
PARAMETER(N=3) ! NUMERO DE ECUACIONES: "F(N)"
PARAMETER(NITER=500) ! NUMERO DE PASOS DE CALCULO

PARAMETER(NDIM=20) ! NUMERO DE DATOS PARA PRUEBA DE SENSIBILIDAD
PARAMETER(MDIM=1) ! NUMERO DE DATOS PARA VALOR FINAL: "XF(MDIM)"
END MODULE
PROGRAM RUNGE_KUTTA
USE VARS
REAL*4::H,XO,XN,XFO0
REAL*4,DIMENSION(N)::KY1,KY2,KY3,KY4,YO,YN,YPROM

INTEGER::I,J,NDATA
CHARACTER(30)::RESULTADOS = 'SENSIBILIDAD.TXT'

REAL*4:WT0=100.0 !%PESO
REAL*4::X0=20 1°C

REAL*4,DIMENSION(N)::YO,ALFA=(/0.123,0.185,0.357/) IFRACCIONES EN PESO
REAL*4,DIMENSION(MDIM)::XFIN=(/450/) IT

YO=ALFA*WTO

WRITE(*,*)REPEAT(.,70)
WRITE(*,*)' SOLUCION DE ECUACIONES DIFERENCIALES ORDINARIAS'
WRITE(*,*)' POR EL METODO DE RUNGE KUTTA 4TO ORDEN '

)

WRITE(*,*)REPEAT(.,70)

! TABLA DE RESULTADOS
OPEN(UNIT = 1,FILE = RESULTADOS,STATUS = 'UNKNOWN',ACTION = "WRITE")

DO L=1,MDIM
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XFO=XFIN(L)

WRITE(*,*)XF(L)= ', XFO

WRITE(**)REPEAT(".,70)

IF (MDIM>1)THEN
WRITE(1,*)XF(L)=',XFO
WRITE(1,*)REPEAT(.',70)

END IF
IF(NDIM==1)THEN
WRITEC®) | XN YN'
WRITE(1,) | XN YN'
ELSE

WRITE(*,*) K IT XN YN'
WRITE(1,”) K IT XN YN'
END IF

NDATA=0.0
DO K=1,NDIM
XPROM=0; YPROM=0
NDATA=NDATA+NITER
H=(XFO-X0)/REAL(NDATA)
XO = X0
YO = Y0
1=0
DO WHILE(XO<=XF0)
I=1+1
CALL FUN(XO,YO,KY1)
CALL FUN(XO+(H/2),YO+(H*KY1/2),KY2)
CALL FUN(XO+(H/2),YO+(H*KY2/2),KY3)
CALL FUN(XO+(H/2),YO+(H*KY3),KY4)
I VALOR AJUSTADO (NUEVO)
XN =XO +H
YN = YO + H * (KY1+2*KY2+2*KY3+KY4) / 6.0
WHERE(YN<0.0)
YN=0.0
END WHERE
WHERE(YN>100.0)
YN=100.0
END WHERE
XO = XN
YO =YN
IF(NDIM==1)THEN
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WRITE(*,(15,F8.2,1(3F12.3))),XN,(YN(J),J=1,N)
WRITE(1,'(15,F8.2,1(3E12.3)))l, XN, (YN(J),J=1,N)
END IF
END DO
IF(NDIM/=1)THEN
WRITE(*,'(215,F8.2,2(3E12.3)))K,NDATA,XN,(YN(J),J=1,N)
WRITE(1,'(215,F8.2,2(3E12.3)))K,NDATA, XN, (YN(J),J=1,N)
XPROM=XPROM+XF0
YPROM=YPROM+YN
END IF
END DO
IF(NDIM/=1)THEN
WRITE(*,*)XPROM = ', XPROM
WRITE(*,*))YPROM = ',(YPROM(JJ),JJ=1,N)
WRITE(1,*)’XPROM = ', XPROM
WRITE(1,*)'YPROM = ',(YPROM(JJ),JJ=1,N)
END IF
WRITE(*,*)REPEAT(".,70)
END DO
CLOSE(1)
PAUSE 'FIN DEL PROGRAMA (PULSE ENTER PARA FINALIZAR...)
END PROGRAM
SUBROUTINE FUN(X,Y,F)
USE VARS
REAL*4:X
REAL*4,DIMENSION(N)::Y,F
REAL*4:T,WA,WB,WC
REAL*4:AA=500.0,AB=1E14,AC=1E11  IFACTOR PRE-EXPONENCIAL, 1/MIN

REAL*4::EA=35000,EB=177000,EC=157000 IENERGIA DE ACTIVACION, J/MOL
REAL*4:NA=1.0,NB=1.0,NC=1.0 IORDEN DE REACCION, ADIMENSIONAL
REAL*4::HR=10.0 IVELOCIDAD DE CALENTAMIENTO, °C/MIN
REAL*4::R=8.314 ICONSTANTE UNIVERSAL DE LOS GASES, J/MOL K

T=X; WA=Y(1); WB=Y(2); WC=Y(3)
F(1) = -(1.0/HR)*AA*EXP(-EA/(R*(T+273.15))"WA**NA
IF(F(1)>0.0)F(1)=0
F(2) = -(1.0/HR)*AB*EXP(-EB/(R*(T+273.15)))*"WB**NB
IF(F(2)>0.0)F(2)=0
F(3) = -(1.0/HR)*AC*EXP(-EC/(R*(T+273.15)))"WC**NC
IF(F(3)>0.0)F(3)=0

END SUBROUTINE
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