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RESUMEN

En la actualidad, existe una problemaética global en lo que respecta al medioambiente. Por
ello, en la basqueda de posibles soluciones se han desarrollado alternativas tales como la
economia circular, con la que se pretende gestionar los residuos producidos, de tal manera
que puedan reutilizarse como materias primas en los mismos 0 en otros procesos,
alargando asi la vida Gtil de los recursos disponibles en la actualidad y disminuyendo la
contaminacion medioambiental.

El objetivo de este trabajo se ha centrado en valorizar unos residuos, concretamente de
materiales compuestos de pre impregnado caducado de resina epoxi reforzado, material
termoestable, con fibra de carbono cuyo destino es mayoritariamente el deposito en
vertedero o incineracion; adicionalmente se estudia la valorizacion de otro material
compuesto sintetizado de un material termopléstico, poliamida reforzada con fibra de
vidrio.

A lo largo del estudio se ha utilizado el proceso de pirdlisis, que es un proceso
termoquimico que permite tratar corrientes complejas como las estudiadas en este trabajo,
con objeto de recuperar fracciones que permitan su reincorporacion en la industria
quimica o como combustibles. Se prepararon muestras representativas de dichos
materiales prepreg y poliamida con fibras para realizar los diferentes ensayos en una
instalacién a escala de laboratorio, donde, se empled un reactor discontinuo sin agitacion,
un tren de condensacion y bolsas de plastico Tedlar para recoger los gases. En algunos de
los ensayos se incorpor6 un segundo reactor de tipo tubular para tratar térmica-
cataliticamente los vapores de pir6lisis con el fin de aumentar su tiempo de residencia y
asi conseguir un mayor rendimiento en la produccion de gases con mas contenido en Hy,
el vector energético del futuro.

El estudio se realizd mediante pirolisis convencional sin tratamiento térmico, con
tratamiento térmico, tratamiento térmico con un adsorbente especifico de compuestos de
S, tratamiento térmico con un catalizador habitual en las reacciones de reformado,
tratamiento térmico con adsorbente y catalizador y tratamiento térmico con una columna
de carbon activo. Estas variaciones se realizaron con el fin de recuperar una fraccion de
gases de mayor calidad y potencial para su empleo en el sector energético. En el reactor
tubular se emple6 un relleno de ladrillo refractario, temperaturas de tratamiento de
vapores a 900 °C, el catalizador CRG-LH y un adsorbente de S en forma de H>S.

Palabras clave: Pirolisis, tratamiento térmico, materiales compuestos, fibra de vidrio,
fibra de carbono, recuperacion de Ha
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ABSTRACT

Currently, there is a global problem with regard to the environment. Therefore, in the
search for possible solutions, alternatives have been developed such as the circular
economy, which aims to manage the waste produced in such a way that it can be reused
as raw materials in the same or other processes, thus extending the useful life of the
resources currently available and reducing environmental pollution.

The aim of this work has been focused on the valorization of waste, specifically composite
materials made of outdated pre-impregnated reinforced epoxy resin, a thermosetting
material, with carbon fibre whose destination is mainly landfill or incineration;
additionally, the valorization of another composite material synthesised from a
thermoplastic material, polyamide reinforced with glass fibre, is studied.

Throughout the study, the pyrolysis process has been used, which is a thermochemical
process that allows the treatment of complex streams such as those studied in this work,
with the aim of recovering fractions that allow their reincorporation in the chemical
industry or as fuels. Representative samples of these prepreg and polyamide materials
with fibres were prepared to carry out the different tests in a laboratory-scale installation,
where a batch reactor without agitation, a condensation train and Tedlar plastic bags to
collect the gases were used. In some of the tests, a second tubular reactor was incorporated
to thermo-catalytically treat the pyrolysis vapours in order to increase their residence time
and thus achieve greater performance in the production of gases with a higher H> content,
the energy vector of the future.

The study was carried out using conventional pyrolysis without heat treatment, with heat
treatment, heat treatment with a specific adsorbent for S compounds, heat treatment with
a catalyst commonly used in reforming reactions, heat treatment with adsorbent and
catalyst and heat treatment with an activated carbon column. These variations were
carried out in order to recover a fraction of gases of higher quality and potential for use
in the energy sector. In the tubular reactor, a refractory brick backfill, vapour treatment
temperatures at 900 °C, the CRG-LH catalyst and a S adsorbent in the form of H>S.

Keywords: Pyrolysis, thermal-treatment, composites ,glass fiber , carbon fiber, H>
recovery
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LABURPENA

Gaur egun, arazo global bat dago ingurumenari dagokionez. Hori dela eta, irtenbide
posibleak bilatzeko, ekonomia zirkularra bezalako alternatibak garatu dira. Ekonomia
horren bidez, sortutako hondakinak kudeatu nahi dira, prozesu horietan edo beste
batzuetan lehengai gisa berrerabili ahal izateko. Horrela, gaur egun eskura dauden
baliabideen bizitza erabilgarria luzatu eta ingurumen-kutsadura murriztu egingo da.

Lan honen helburua hondakin batzuk balorizatzea izan da, zehazki, epoxi erretxina
sendotuz iraungitako aurrez inpregnatutako materialez, material termoegonkorrez eta
karbono-zuntzez egindako material konposatuez osatutakoa, hauen helmuga zabortegian
uztea edo errausketa izan ohi da. Horrez gain, material termoplastikoz sintetizatutako
beste material konposatu baten balorizazioa aztertzen da, beira-zuntzez indartutako
poliamidarena.

Azterketan zehar, pirolisiprozesua erabili da. Prozesu termokimikoa da, eta lan honetan
aztertutako korronte konplexuak tratatzeko aukera ematen du, industria kimikoan edo
erregai gisa berriro sartzeko aukera ematen duten frakzioak berreskuratzeko. Material
horien (prepreg eta poliamida) lagin adierazgarri batzuk prestatu ziren, laborategiko
eskalan saiakuntzak egiteko. Instalazio horretan, irabiatzerik gabeko erreaktore etena,
kondentsazio-trena eta Tedlar plastikozko poltsak erabili ziren gasak biltzeko. Saiakuntza
batzuetan, beste erreaktore tubular bat gehitu zen pirolisi-lurrunak termikoki-katalitikoki
tratatzeko, haien egoitza-denbora handitzeko eta, hartara, H> eduki handiagoa duten gasen
produkzioaren errendimendua handitzeko.

Azterketa honako hauen bidez egin zen: tratamendu termikorik gabeko pirolisi
konbentzionala, tratamendu termikoarekin, tratamendu termikoa S konposatuen
adsorbente espezifiko batekin, tratamendu termikoa erreformatze-erreakzioetan ohikoa
den katalizatzaile batekin, tratamendu termikoa adsorbente eta katalizatzailearekin, eta
tratamendu termikoa ikatz aktiboko zutabe batekin. Aldaketa hauek energia-sektorean
erabiltzeko kalitate eta ahalmen handiagoko gas-frakzio bat berreskuratzeko egin ziren.
Erreaktore tubularrean adreilu erregogorrezko betegarri bat, lurrunak 900 °C-an
tratatzeko tenperaturak, CRG-LH katalizatzailea eta H>S formako adsorbatzaile bat
erabili ziren.

Hitz gakoak: Pirolisia, tratamendu termikoa, material konposatuak, beira-zuntza, karbono
zuntza, Ho-aren berreskuratzea
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1. INTRODUCCION

Una de las consecuencias de la evolucion del ser humano es el uso excesivo de algunas
materias primas, lo que trae consigo un efecto negativo sobre el medio ambiente; por ello,
la contaminacion ambiental es considerada actualmente como uno de los problemas mas
importantes en el mundo, por lo que es necesario potenciar una concienciacion social en
el sentido de reducir dicho impacto y buscar alternativas para solucionarlo [1]. Gran parte
de la poblacion urbana mundial respira un aire con concentraciones de contaminantes por
encima de lo que recomendado por la Organizacion Mundial de la Salud (OMS). Cabe
destacar que, con el ritmo de actividad desarrollada por el ser humano en la actualidad,
esto podria incluso agravarse en mayor medida. Ademas de esto, también es preciso
mencionar que el desarrollo de ciertos paises es un factor determinante, tanto por los
recursos energeéticos utilizados como por las politicas medioambientales establecidas por
los mismos [2].

Por otra parte, segun la Organizacion de Naciones Unidas (ONU) la tendencia al consumo
de energia conlleva un uso desmedido de los combustibles denominados fosiles, de los
cuales existen reservas limitadas. Por ello, existe una tendencia actual a motivar la
busqueda de fuentes de energia méas sustentables, impulsando asi el desarrollo de las
Ilamadas energias renovables [3]. Como alternativas propuestas, en 2015 todos los
estados miembros de las Naciones Unidas aprobaron una serie de objetivos recogidos en
la Agenda 2030 para alcanzar un Desarrollo Sostenible. En la Figura 1 se pueden ver los
objetivos de Desarrollo Sostenible propuestos.

EDUCACION
DECALIDAD

1 Rusrocs

ke

TRABAJO DECENTE
Y CRECIMIENTO
ECONOMICO

o

13 ACCION 14 16 PAL JUSTICIA 17 ALIANZAS PARA
PORELCLIMA glllSnTsllﬁlll!S tsgmmm &)
oo o i
= Nl ¢ : oS
< - SOSTENIBLE

Figura 1. Objetivos de Desarrollo Sostenible (ODS) [3].

DESIGUALDADES
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=)

Sin embargo, en la actualidad estas medidas no avanzan segun las necesidades existentes,
aunque cabe mencionar que si se esta llevando a cabo un gran esfuerzo politico en acelerar
este proceso para alcanzar los objetivos propuestos [4].

Durante los ultimos afios, la cantidad de materias primas empleadas a nivel mundial en
procesos de produccion ha aumentado significativamente, llegando a triplicarse desde la
década de 1970. Ademas, en el afio 2019 la cantidad de recursos extraidos para satisfacer
la demanda de consumo era del orden de los 95900 millones de toneladas [5]. En cuanto
a los combustibles, las subvenciones para los de origen fosil han perjudicado a los
combustibles alternativos, menos contaminantes, debido al aumento de los precios.
Ademas, se espera que la crisis energética generada por la invasion de Rusia a Ucrania
genere un aumento de subvenciones a los combustibles de origen fosil, por lo que se busca
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tomar medidas a largo plazo diversificando el suministro de petroleo y gas y acelerar
determinados cambios estructurales.

En los ultimos afios la Unién Europea (UE) y otros paises se estan esforzando en apoyar
el cambio hacia un consumo y produccion mas sostenibles, con un mayor compromiso
hacia el medioambiente, el clima, la contaminacion, los residuos y sectores de alto
impacto, de modo que, en 2022 la comunidad internacional acordd el Plan de
Implementacion de Sharm el-Sheikh, el Marco Mundial para la Biodiversidad de
Kunming-Montreal y la resolucion 5/14 de la Asamblea de las Naciones Unidas para el
medioambiente sobre la contaminacidn generada por los plasticos usados, con el fin de
tener un enfoque mas circular del consumo y produccidn [5]. El avance hacia practicas
mas sostenibles en diferentes sectores trae consigo el empleo de diferentes materiales,
como pueden ser los materiales compuestos, que ofrecen una mejor oportunidad para las
energias asequibles y no contaminantes, puesto que colaboran en el desarrollo de
estructuras mas ligeras y eficientes ademéas de permitir el avance en aplicaciones de
tecnologias innovadoras y una obtencion de productos mas duraderos con menor huella
ambiental. No obstante, cuando estos materiales se convierten en residuos porque han
Ilegado a su fin de vida util, su Gltimo destino suele ser los vertederos, contribuyendo asi
a aumentar el problema ambiental actual [6].

1.1 MATERIALES COMPUESTOS

Los materiales compuestos estdn conformados por dos o mas constituyentes que
presentan propiedades fisicas o quimicas significativamente diferentes a las de los
constituyentes por separado; éstos pueden estar combinados en diversas configuraciones
con el fin de proporcionar una respuesta especifica para la aplicacion deseada [7].
Generalmente, los materiales compuestos son clasificados segun la geometria de una
unidad representativa de refuerzo, que puede estar en forma de fibras o particulas. Los
compuestos rellenos de particulas presentan una fase continua de matriz, mientras que el
refuerzo forma una fase discontinua. Los compuestos reforzados con fibras consisten en
una distribucion bidimensional con fibras cortadas aleatoriamente como fase discontinua
[8]. Se sabe que, los materiales compuestos han sido utilizados desde tiempos muy
antiguos en aplicaciones en las que se pretendia aumentar las propiedades mecanicas [7].
Y con el paso del tiempo, la adaptacion de estos materiales ha permitido su uso en
diferentes sectores como en la industria aeroespacial, automotriz, naval, construccién y
deportiva, entre otras.

Actualmente, los polimeros reforzados con fibras o PRF son los compuestos que mas se
utilizan en aplicaciones estructurales livianas; por lo general, estan conformados por una
matriz de polimero que mantiene la orientacién del refuerzo, y un refuerzo de fibras
continuas rigidas y fuertes que soportan las cargas. Cuando sus aplicaciones requieren de
mayor resistencia y rigidez, se fabrican compuestos con varias capas unidireccionales.

1.1.1 COMPUESTOS DE MATRIZ POLIMERICA (CMPS)

Los compuestos de matriz polimérica (CMPS) son materiales ingenieriles ampliamente
utilizados, compuestos por una matriz que puede ser biodegradable o no biodegradable,
y por un refuerzo que puede contener fibras naturales o fibras sintéticas. Las fibras
naturales ofrecen una gran cantidad de opciones y sus diametros son mucho mayores (lino
40-600 pm, fibra de coco 100-450 um) comparados con las fibras sintéticas (fibra de
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carbono 5-8 um, fibra de vidrio 8-15 pum). A su vez, la fase de refuerzo puede estar
disponible en diferentes formas como hilos, whiskers, filamentos, etc.

Los CMPs son los materiales que mayor popularidad han adquirido comparados con el
resto de materiales compuestos, debido a que son una buena alternativa para minimizar
el peso de los componentes y maximizar la resistencia mecanica [9]. Ademas, estos
materiales destacan por su alta resistencia especifica y mddulo, asi como por su
anisotropia controlada debido a sus propiedades direccionales. Como materiales
estructurales presentan gran interés por su capacidad de adaptar sus propiedades, son
materiales ligeros con elevada rigidez, tienen una buena resistencia a la corrosion,
resistencia al impacto y a la fatiga, estabilidad térmica, resistencia quimica, buenas
propiedades eléctricas y flexibilidad en el disefio. Sin embargo, resultan ser materiales
fragiles y presentan curvas de esfuerzo-deformacion linealmente el&sticas hasta el punto
de falla por ruptura. Su uso se extiende en diferentes sectores como el aeroespacial,
automotriz, marina, articulos deportivos, construccion, petréleo, gas, electrdnica, etc. [8].

Existen matrices poliméricas que pueden ser tanto termoestables, tipo resinas epoxi, de
poliéster insaturado, fendlicas, etc., como termoplasticas, tales como policloruro de vinilo
(PVC), propileno (PP), poliestireno (PE), polietilentereftalato (PET), poliamida (PA),
entre otras; de forma que sus propiedades mecanicas dependen de sus caracteristicas
quimicas, fisicas, asi como de los procesos de fabricacion. Comdnmente las resinas
termoestables, materiales con muy buenas propiedades mecanicas, tienen un mayor uso,
por lo general son moléculas de peso molecular pequefio y se caracterizan porgque cuando
se aplican altas temperaturas no funden, no reblandecen, siendo materiales duros y
rigidos, ya que presentan una estructura tridimensional de entrecruzamiento muy estable
[9]. Por el contrario, las matrices termoplasticas se caracterizan porque al calentarlas se
reblandecen y funden, pero cuando el material se enfria vuelve a su estado sélido y se
endurece [10], debido a que en este caso las cadenas poliméricas estan unidas entre si
mediante fuerzas intermoleculares o de Van der Waals que forman largas cadenas lineales
o ramificadas, creandose y consolidandose en poco tiempo, del orden de minutos, por lo
que se pueden fundir y resolidificar varias veces. Por todo esto, los termoplasticos son
muy apropiados para diferentes técnicas de procesamiento, como moldeo por compresion
e inyeccion; y también aportan una resistencia superior, asi como una larga vida (til,
capacidad de reciclaje y una resistencia quimica adecuada [11]. A su vez, las matrices
termoplésticas pueden ser amorfas, cristalinas o semi cristalinas en cuanto a su
morfologia; estas dos Gltimas pueden verse influenciadas por el refuerzo que es capaz de
actuar como agente de nucleacion.

Las resinas termoestables mas ampliamente empleadas en los materiales compuestos
avanzados son la resina epoxi y la de poliéster insaturado. Por su parte, las resinas
termoplasticas que presentan un mayor interes actualmente como composites avanzados
incluyen las poliamida-imidas, poli éter, cetona, polisulfonas de éter y sulfuros de
polifenileno [8]. Ambos tipos de polimeros son aptos para producir PRF de alta gama en
aplicaciones estructurales en las que se precisa rigidez y resistencia [12].

La matriz en los materiales compuestos reforzados con fibra se utiliza para [8]:

Unir el refuerzo y las fibras en el compuesto.

Proporcionar forma y acabado superficial al producto compuesto.
Transferir esfuerzos entre las fibras.

Servir como barrera contra un entorno adverso.
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- Proteger la superficie de las fibras contra la abrasion mecanica.

- Impartir rigidez al compuesto.

- Proporcionar una superficie para la union adhesiva o fijacion mecanica.
- Proporcionar una superficie mecanizable.

1.1.2PROPIEDADES DE LOS REFUERZQOS

Con el refuerzo se busca mejorar las propiedades del material puro. Dentro de los
materiales de refuerzo mas empleados se encuentran la fibra de vidrio, fibra de carbono
y fibra kevlar, entre otras. En este caso, la cohesion entre el refuerzo y la matriz debe ser
muy buena y debe proporcionar al material una mayor resistencia; factores como el
material, la orientacion y la geometria de las fibras afectan a las propiedades mecénicas
de los materiales compuestos [8].

Las fibras de carbono (FC) se utilizan en gran medida debido a su baja densidad y elevada
resistencia mecanica, y ademas poseen buenas propiedades como modulo de elasticidad
y resistencia a la deformacion [9], siendo las FC las que ofrecen unas mejores propiedades
especificas entre todas las fibras [13]. Las FC se fabrican a partir de diversos precursores,
como fibras de poliacrilonitrilo (PAN), brea mesofésica o fibras de raydn; ademas,
pueden ser de diferentes tipos dependiendo de su aplicacion y requerimientos [8]. No
obstante, en cuanto a su produccion, las FC resultan mas caras, y ademas precisan de
mayores requisitos energéticos y generan un mayor impacto ambiental [14].

Por ello, las fibras de vidrio (FV) son el refuerzo predominante para los materiales
compuestos; superan en volumen con gran diferencia a las FC y llevan en el mercado
desde hace méas de 80 afios [15]. Este tipo de fibras presentan una buena resistencia al
impacto, transparencia electromagnética, aislamiento térmico, buena procesabilidad [8],
resultan mas econdmicas que las FC [16] y conforman la base de una industria de
materiales compuestos de bajo peso y alto rendimiento para reducir la huella de carbono.
No obstante, el componente mas critico en su fabricacion es el recubrimiento de las fibras
[17].

En este trabajo se van a estudiar dos tipos de materiales compuestos: una matriz de resina
epoxi reforzada con fibra de carbono y una matriz de poliamida reforzada con fibra de
vidrio, y asi se puede comparar el comportamiento de una resina termoestable y una
matriz termoplastica, respectivamente.

La resina epoxi reforzada con fibra de carbono es un material que proporciona una
adherencia adecuada, elevada resistencia a la corrosion, poco encogimiento y buena
versatilidad en procesamiento. Sin embargo, presenta un elevado costo econémico y
energético, fundamentalmente por la fibra de carbono, como se ha dicho anteriormente
[10]. No obstante, es un material de gran uso comercial y muy investigado en la actualidad
en cuanto a la reduccion de sus macromoléculas a oligomeros, con el fin de entender
mejor sus propiedades y su reciclaje [18,19].

Los estudios sobre los compuestos de matrices de poliamida reforzada con fibra de vidrio
se centran en aplicaciones en las que la flexibilidad de disefio, la resistencia continua a
elevadas temperaturas y la resistencia a la degradacion térmica son criticas. En cuanto a
propiedades, las poliamidas presentan una rigidez, tenacidad, resistencia al desgaste, etc.,
que ayudan a mejorar la seguridad y comodidad en muchas aplicaciones.
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1.1.3. MERCADO DE MATERIALES COMPUESTOS

Actualmente, la mayoria de los composites reforzados con fibra utilizados en el mercado
presentan fibras de vidrio, fibras de carbono, fibras naturales, fibras de aramida y fibras
de basalto, como se ha dicho anteriormente.

En el afio 2021 la produccion de plasticos reforzados con FC (del inglés CFRP) fue
aproximadamente de 52000 toneladas, mientras que con las fibras naturales se alcanzd
una produccion de mas de 92000 toneladas; y en el caso de materiales compuestos
reforzados con fibras de vidrio (del inglés GFRP) se fabricaron casi 3000000 millones de
toneladas [a nivel mundial, referencia]. Otros tipos de fibras presentan volimenes de
produccion mas bajos, debido a que sus aplicaciones son mucho mas especificas.

Ademas, cabe mencionar que la tasa de crecimiento mundial de materiales compuestos
se incrementd un 8% en los Gltimos afios y que el volumen de produccion en Europa
aumento en 2021 un 18,3%, llegando a niveles similares previos a la pandemia [20,21].
En la Figura 2 se puede observar la demanda de CFRP en los ultimos afios.
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Figura 2.Demanda promedio de CFRP mundial [22].

Asi, se observa que la demanda de CFRP alcanzo las 101000 toneladas en 2016 y 128500
toneladas en 2018. En 2019 la demanda global estimada se situaba entre proxima a
141500 toneladas y se prevé una demanda promedio de 197000 toneladas para 2023 [22].
El mercado global de CFRP crecera hasta los 31,5 mil millones (USD) en 2025, con una
tasa de crecimiento anual compuesto (CAGR) del 12,4% entre 2020 y 2025 [24].

Por otro lado, en la Figura 3 se puede ver el volumen de produccién de GFRP en Europa
hasta el afio 2020.
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Figura 3.Volumen de produccion de GFRP en Europa [23].

Tal como se observa, en los Gltimos afios la produccion volumétrica de GFRP en Europa
presentan tendencias poco uniformes, para el afio 2019 el volumen de produccién

5
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alcanzado fue de 1,14 millones de toneladas. Aunque la tendencia ha fluctuado durante
los ultimos afios su volumen de produccion sigue siendo elevado [23].

1.1.4. SITUACION ACTUAL DE LOS RESIDUOS DE MATERIALES
COMPUESTOS

Los residuos generados por el fin de vida util de los materiales compuestos pueden
dividirse principalmente en tres grupos: 1) un grupo formado por pequefios componentes
de equipos deportivos, productos de disefio, y consumibles, que no se recogen de manera
sistematica a nivel europeo; su clasificacion a partir de residuos municipales mixtos no
se lleva a cabo por problemas técnicos y econémicos y como consecuencia deriva en una
pérdida de materiales compuestos de valor econdémico. 2) un segundo grupo constituido
por grandes infraestructuras como son las palas de aerogeneradores, barcos, estructuras
de construccion, y vehiculos, entre otros; la produccién de las palas de turbinas edlicas
estd actualmente en aumento, y por tanto se prevé en un futuro no muy lejano la
generacion de cantidades significativas de estos residuos [24], considerandose que entre
2020 y 2030, muchas de las turbinas eolicas instaladas en la década de los 2000
alcanzaran el final de su vida util. Cabe mencionar que cada afio, aproximadamente el
2,4% de las palas de turbinas edlicas se deben reemplazar; asi se estima que se alcanzara
la generacion de 30000 toneladas/ afio de este tipo de residuos en Europa para 2026 y que
seguird en aumento hasta alcanzar las 50000 toneladas/afio para 2030 pero, sin embargo,
estd previsto que entre 2029 y 2033, el material reciclado de las palas utilizado sera de
400000 toneladas/afio y que para 2050, se incrementard a 800000 toneladas/afio. 3) por
ualtimo, un tercer grupo de corrientes de residuos de composites que se encuentra
formados por residuos de produccion; la clasificacion y recuperacion de este tipo de
materiales son un problema en menor medida comparado con los productos al final de su
vida (til, ya que, en este caso, es posible conocer la composicion y ubicacién del material,
aunque, no obstante, como un gran desafio se encuentra su clasificacién como residuos y
su gestion como tales [20].

En Europa y Estados Unidos la eliminacion de residuos de los materiales compuestos
poliméricos que se envia a vertederos tiene un costo de unos 90 millones al afio (USD)
[9]. Alrededor del 30% de las FC producidas terminan en vertedero y se espera que
aproximadamente 80000 toneladas/afio de CFRPs se reciclen en Europa debida a las
nuevas y exigentes regulaciones medioambientales [24]. Sin embargo, es bien conocido
que el vertedero es considerado como la alternativa menos deseable en comparacion con
las deméas opciones; en su caso, Alemania ha prohibido la consideracién de esta
alternativa. La incineracion de estos residuos, otra de las opciones utilizadas, genera
cenizas que deben gestionarse ya sea en vertederos 0 como materiales de construccion,
aunque este Ultimo uso se encuentra bastante limitado o incluso prohibido.

1.1.5. ECONOMIA CIRCULAR

El termino de Economia Circular fue introducido por Pearce y Turner, en 1989, quienes
resaltaron las limitaciones del sistema “tomar, hacer, desechar”. Ambos propusieron un
nuevo concepto de ciclo cerrado en el que las fracciones de productos al final de su vida
atil tuviesen una reincorporacion como materias primas O recursos para nuevas
aplicaciones, con el objetivo de reducir la cantidad de residuos y mejorar procesos que
fuesen respetuosos con el medioambiente. Dicho sistema debe garantizar la sostenibilidad
tanto ambiental como la econdmica. La Figura 4 recoge un esquema del concepto de
Economia Circular.
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Figura 4.Esquema Economia Circular [26].

La Economia Circular tiene por tanto tres pilares fundamentales:

- Preservar y mejorar el capital natural
- Optimizar los rendimientos de los recursos
- Fomentar la efectividad de los sistemas
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Los materiales compuestos reforzados con FC y FV han implicado un gran avance en
diferentes sectores manufactureros de gran relevancia en la actualidad. Por tanto, es
necesario desarrollar soluciones sostenibles de Economia Circular para la gestion de los
residuos de composites una vez cumplida su funcion principal, pues representan un
desafio clave para la industria manufacturera actual y su avance sostenible. En la Figura
5 se puede ver una representacion esquematica del ciclo de vida de los materiales

compuestos.

Figura 5.Esquema del ciclo de vida de materiales GFRP y CFRP [25].
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A nivel préctico, se han desarrollado diferentes opciones de este modelo para recuperar y
reutilizar el material después de su uso principal. En la Directiva Marco de Residuos de
la Unidn Europea 2008/98/CE se establece una jerarquia en forma de piramide donde se
da preferencia a distintas vias para un modelo mas sostenible, y en el que la eliminacion
0 deposito en vertedero debe evitarse siempre que sea posible [20]. En la Figura 6 se
puede ver el esquema de piramide invertida propuesto.

REUTILIZAR

Reutilizar/ Preparacion para la reutilizacion

RECICLAR

Clasificacion de residuos/
Reciclaje

VALORIZACION
ENERGETICA

VERTIDO

Figura 6.Jerarquia para un modelo mas sostenible [26].

La jerarquia Multi-R, reducir, reciclar, reutilizar se integra en la jerarquia de cinco
niveles; y en la practica se debe respetar dicha jerarquia. En el sector de reciclado, se ha
de favorecer el tipo de reciclaje consistente en reutilizar y recuperar el material frente a
otras formas de utilizacién de materiales recuperados que limiten su reciclaje posterior.
Siempre que sea posible la fase de reciclaje deberia permitir generar un producto de
mayor calidad o mayor valor ambiental que el original [26].

1.2 ALTERNATIVAS ACTUALES

Durante la década de 1960 la FC se empez6 a implementar de forma significativa en el
sector militar, y a partir de ahi se fue extendiendo hacia otros sectores de manera gradual
en aplicaciones civiles. No obstante, como la vida util de los CFRP es de
aproximadamente 20 afios, durante la década de 1990 comenzo a surgir una problematica
en cuanto a los residuos generados, y como consecuencia se impulso la investigacion para
el reciclado de estos compuestos [27]. En general, los residuos de materiales poliméricos
representan en la actualidad un problema en cuanto a su gestién y tratamiento, puesto que,
la tasa de generacion de residuos de CFRP se ha llegado a duplicar durante los Gltimos
10 afios, mientras que para los residuos generados de GFRP se espera que se dupliquen
para el afio 2034. La problematica que plantea su tratamiento como residuos se debe, por
un lado, a que las matrices plasticas en su mayoria son resinas termoestables lo cual
impide su reciclaje mecénico basado en la fusion y remoldeado; y, por otro lado, a que el
material de refuerzo incorporado puede dificultar el proceso de reciclaje en las
aplicaciones que requieren de termoplasticos. Ademas, la legislacion actual todavia no
exige un reciclaje de estos residuos, por lo cual, su destino final mas habitual es el
vertedero, incineracion, como se ha comentado anteriormente o co-incineracién en
plantas de cemento [28]. Posteriormente, se han desarrollado diversos métodos térmicos,
sobre todo la tecnologia de lecho fluidizado, en el cual se consigui6é un nivel mayor de
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separacion de FC y resina en el caso de los materiales compuestos reforzados con fibra
de carbono. Ademas, con los avances tecnoldgicos se han comenzado a aplicar
condiciones supercriticas y subcriticas a altas temperaturas y presiones acompafadas de
solventes quimicos, desarrollandose asi métodos de reciclaje por degradacion con
solventes quimicos [29].

Debido a que es necesario impulsar el modelo de economia circular para el reciclado de
este tipo de materiales, aparte del reciclado mecanico, se opta por dos estrategias
principales: pirolisis y solvolisis, pues en ambas se consigue recuperar las fibras, que
mantienen su forma original. En el caso del proceso de pirdlisis se tiene un mayor
desarrollo tecnoldgico y resulta ser una solucion con mayor versatilidad para reciclar los
residuos de estos materiales, puesto que puede manejar una elevada variabilidad en
composicion y materiales tipica de los residuos al final de su vida util. Sin embargo, en
el caso de la recuperacion de FV no resulta tan rentable debido al bajo coste de la fibra
de vidrio virgen (1-2 €/kg) [28].

1.3 RECICLADO MECANICO

Mediante este proceso, los residuos de CFRP se trituran y seguidamente, mediante un
clasificador de aire se separan las fibras de la resina. El rendimiento de la separacion
obtenida depende de la eficacia de los procesos de trituracion y separacion que pueden
variar de forma significativa.

Generalmente, los CFRP se trituran en productos primarios de tamarfio entre 50-100 mm
en condiciones de baja velocidad, para seguidamente someterse a una trituracion
adicional y obtener particulas mas pequefias (< 10 mm) a alta velocidad. Las particulas
se envian al clasificador de aire donde se separan y se obtiene asi un material grueso
enriquecido de FC y de material pulverizado rico en resina. Estudios realizados mediante
simulacion centrados en el consumo de energia para un proceso de reciclado mecanico,
revelaron que para una capacidad de reciclaje de CFRP de 10 kg/h el consumo energético
era de 2,03 MJ/kg mientras que si aumentaban la capacidad de reciclaje el consumo
energético se veia reducido [24].

El proceso de reciclaje mecénico resulta simple y relativamente de bajo coste, pero la
separacién de los componentes no es completa y por tanto se obtiene una pureza baja y
una longitud de fibra de carbono corta, por lo que sus aplicaciones se ven limitadas;
ademas el proceso genera elevadas cantidades de polvo de resina que resulta
contaminante para el medioambiente y representa un riesgo elevado para la salud de los
operadores. Asi, se perderia el alto costo de produccion, en términos econémicos,
ambientales y el valor afiadido de las fibras de carbono. Este tipo de proceso es mas
aplicable a compuestos reforzados con FV, aunque las fibras de longitud larga no pueden
ser recuperadas debido a que se dafian durante el proceso de recuperacion [24,18].

En la actualidad la investigacién en este campo se encuentra estancada; sin embargo, se
contindan encontrando aplicaciones enfocadas a la trituracion de CFRP para producir
particulas que se utilizan en la fabricacion de placas prensadas térmicamente de resina o
refuerzos para compuestos utilizados en la industria del cemento [29].
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1.4. RECICLADO QUIMICO

Esta metodologia, en cuanto a tratamientos quimicos, implica la accion sinérgica de
solventes quimicos y un calentamiento a elevada temperatura, a veces elevada presion,
para degradar la resina dentro del solvente permitiendo la filtracion y recuperacion de las
fibras. Se distinguen principalmente los métodos de fluidos super/subcriticos, métodos de
solventes atmosféricos y métodos de solventes organicos/ base organica [29].

Se trata de métodos de reciclaje costosos y dificiles de operar. Dentro de estos métodos
se distinguen algunos como el método de fluidos super/subcriticos, método de solvente a
presion atmosférica y método organobase/organosolvente. No obstante, mediante los
procesos quimicos, se tiene una baja escalabilidad industrial, debido a elevados impactos
y riesgos ambientales, ademas de altos costos operativos [24].

1.4.1 METODO DE FLUIDOS SUPER/SUBCRITICOS

Bajo condiciones super/subcriticas, disolventes como el agua y los alcoholes presentan
propiedades caracteristicas tanto de los gases como de los liquidos, exhibiendo
compresibilidad, fluidez, baja viscosidad y alta difusividad. En este método, se usan este
tipo de soluciones para degradar la resina y recuperar las FC. El estado super/subcritico
se alcanza cuando la temperatura y la presién alcanzan sus valores criticos intrinsecos.
Por su parte, el agua presenta una temperatura critica de 373°C y una presion critica de
22,06 MPa mientras que para los alcoholes la temperatura critica alcanza los 240°C y la
presion critica presenta un rango de 5-8 MPa. En investigaciones encontradas en la
literatura sobre la influencia de diferentes parametros como temperatura, relacion de
residuos/agua, presion y tiempo de reaccién se descubrié que para una mayor eficiencia
la temperatura y la presién son los factores que presentaban una mayor influencia [29].

El uso de agua o alcoholes para la recuperacion de CFRP no produce una significativa
degradacion de la resina. Ademas, en diversas investigaciones se proponen condiciones
auxiliares como la introduccion de gases y adicion de catalizadores que faciliten la
degradacidn de resina. La eficiencia conseguida mediante este método es relativamente
alta. No obstante, dentro de las desventajas a sefialar, las condiciones exigidas requieren
unos requisitos rigurosos para la calidad del equipo de recuperacion, dificultando escalar
este proceso y generando un consumo sustancial de energia. Por otro lado, los productos
de degradacion de la resina resultan diversos con bajo peso molecular y bajo condiciones
super/subcriticas las FC recuperadas sufren dafios significativos.

1.4.2 METODO DE SOLVENTE A PRESION ATMOSFERICA

Como resultado de los retos presentados por las condiciones super/subcriticas, los
diversos estudios de investigacion ponen el enfoque en la degradacion de resinas y
recuperacion de FC bajo presion atmosférica, teniendo en cuenta los efectos sinérgicos
de elevadas temperaturas con solventes y corriente electrica con solventes.

En diferentes estudios se han empleado solventes y condiciones como HNOs;, NaOH
fundido, mezclas de catalizadores y solventes organicos solubles, evitando el uso de
solventes altamente oxidantes y corrosivos, ya que pueden presentar riesgos para los
operadores y requieren de estrictas medidas de seguridad. También destaca el uso de
métodos electroquimicos, como efecto sinérgico de corriente y soluciones alcalinas, para
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la recuperacion de CFRP, donde destaca la importancia de mantener condiciones de
corriente-voltaje moderadas para evitar degradaciones significativas.

Este método resulta ser una opcion eficaz, que no requiere de altas presiones, con
temperaturas que no exceden los 300°C, obteniéndose unas fibras de carbono recuperadas
(rFC) aceptables, destacando el papel catalitico de alcalis como el KOH en la degradacion
de resinas.

1.4.3 METODO DE ORGANOBASE/ORGANOSOLVENTE

En este método se emplean bases organicas fuertes y solventes organicos altamente
solubles, entre ellas, el N-metil-4-piperidinol, N-metil-2-pirrolidona, aminoetanol
(MEA), diésteres (TBD). En investigacion se ha conseguido una tasa de degradacion de
casi el 100% a temperaturas por debajo de 200°C. El método consigue oligdbmeros con
pesos moléculas que permiten su reutilizacion en fabricacion de nuevas resinas,
representando un avance significativo en la tecnologia de recuperacion. Este enfoque
resulta especifico para un solo tipo de resina, y ademas presenta desafios en cuando a
salud y medioambiente, asi como un costo de las bases orgéanicas/solventes organicos
altos. No obstante, este método permite comprender y mejorar los mecanismos de

degradacion de resinas [29].

1.5 RECICLADO TERMICO

Mediante este método los residuos son sometidos a elevadas temperaturas [24]. Se
distinguen tres tipos de procesos: 1) combustion con atmosfera oxidante, Oz en exceso;
2) gasificacion con O2 en déficit estequiométrico; 3) pirolisis en atmosfera reductora, sin
O2. Ademas, la facilidad de aplicacion a gran escala ha permitido que sea la tecnologia
gue mas ha avanzado a nivel de uso comercial [29].

1.5.1 METODO DE LECHO FLUIDIZADO

Mediante esta tecnologia los CFRP y GFRP se trituran en particulas, y posteriormente se
colocan en un lecho fluidizado. En el medio en movimiento, la resina sufre la
descomposicion térmica y con ayuda de un ventilador se separan las FC/FV y la resina
en forma de gas o particulas en polvo; la resina generalmente se incinera directamente
para su eliminacion y las FC/FV recogidas. Mediante algunas investigaciones se
determind que cuanto mayor eran las dimensiones de las FC sometidas al lecho
fluidizado, mayor resulta la longitud dafiada durante el proceso de reciclaje, y que
comparando las rFC con fibras virgenes se encontraron valores de los médulos de Young
similares, pero con una disminucion en su resistencia a la traccion.

Para este método se utilizan temperaturas inferiores a 500°C, por lo que es considerada
como una tecnologia de reciclaje térmico de baja temperatura en sus primeras etapas de
desarrollo [29]. Tras realizar estudios de investigacion, se concluyo que a 450°C la
perdida de la resistencia en el caso de la FV es de un 50%. Para las FC, durante el proceso
de reciclaje, los grupos hidroxilo de la superficie se oxidan a grupos carbonilo y
carboxilico, lo que no afecta a la resistencia al corte interfacial y a la relacion global de
O/C [18]. Sin embargo, la temperatura incorrecta puede generar formacion de coque
(char) en la superficie de la fibra o una reduccion del diametro de las fibras recuperadas.
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1.5.2 METODO DE GASIFICACION Y PIROLISIS

Mediante la gasificacion de residuos, se consigue recuperar un gas sintético conformado
en parte por H2 y CO, de tal modo, que dicho gas se puede emplear en turbinas de gas de
elevada eficiencia, en produccion de hidrogeno y como materia prima de diversos
productos quimicos [27].

El producto inicial obtenido del proceso de pirolisis son gases y vapores y solido (char).
Los primeros pueden separarse en gases permanentes, entre los que se encuentran el CO,
CO2, H2 y CHs e hidrocarburos cortos (Ci-Cs), y compuestos liquidos. Esta
descomposicion tiene lugar parcialmente a través de reacciones homogéneas en la fase
gas y parcialmente a traves de reacciones heterogeneas térmicas en la fase gas-sélido. En
las reacciones en fase gas, el vapor condensable es cragueado en moléculas pequefias
permanentes de gases no condensables tales como CO y CO2. A modo genérico, el
proceso de pirdlisis puede representarse segun la reaccion:

CnHpm 0, (Biomass) = Yiquia CxHy0; + X gas CaHpO, + H,0 + C(char)  [1]

Tal como se ve en la ecuacion [1], a partir del proceso de piro6lisis se obtienen tres
fracciones bien diferenciadas:

- Fraccion solida (char o coque), principalmente carbono (aproximadamente 85%),
pero que puede contener también algo de oxigeno, hidrogeno y otros elementos.

- Fraccidn liquida o aceites (tar, hidrocarburos pesados v agua), se trata de un fluido
alquitranado negruzco con un contenido en agua superior al 20%, constituido
principalmente por compuestos organicos oxigenados, nitrogenados, en funcion
de la muestra pirolizada.

- Fraccion gaseosa (CO», Hy, CO, CoHo, CoHy, CoHe, C3He, etc.), la descomposicion
primaria produce gases condensables (vapores) y no condensables (gases
primarios). Los vapores, formados por moléculas mas pesadas, se condensan y
forman parte de la fraccion liquida. Los gases no condensables contienen una
mezcla de gases de bajo peso molecular como CO», CO, Hz, CH4, hidrocarburos
C>-Cs. Ademads, también se generan los llamados gases secundarios, obtenidos
mediante el craqueo secundario de los vapores.

Las cantidades obtenidas para cada una de las fracciones dependen de factores como el
tipo de muestra, temperatura final alcanzada, rampa de calentamiento, tiempo de
operacion, presion y el uso y tipo de catalizador, entre otros [30]. Investigaciones
recientes en las que se realizaron pir6lisis de materiales prepreg en atmosferas de
nitrogeno a temperaturas entre 480-560°C, consiguieron la descomposicion térmica de la
resina en aproximadamente 2 horas; sin embargo, las FC obtenidas se encontraban
fragmentadas y mostraban una superficie densa en las particulas de resina. Para
compensar esto, las fibras recuperadas fueron oxidadas en atmdsfera de oxigeno,
consiguiendo asi eliminar cualquier resina residual y depdsitos de carbono [29].

1.5.3. TIPOS DE PIROLISIS

El proceso de pirdlisis se puede clasificar en pirolisis lenta (slow pirolisis) /convencional,
cuando el tiempo de calentamiento es superior al tiempo de reaccién, pirélisis rapida o
fast pirdlisis y pirolisis flash cuando el tiempo de calentamiento es inferior al tiempo de
reaccion. Dadas, unas condiciones de operacion, cada proceso tiene sus productos y
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aplicaciones caracteristicas. Ademas, existe un tercer método dependiente de la atmosfera
o0 el medio en el que se lleva a cabo que se conoce como hidropirolisis, que puede darse
en presencia de H2O o Hz y son usados principalmente en la produccion de materias
primas liquidas.

PIROLISIS LENTA

En la pirdlisis lenta el tiempo de residencia del vapor en la zona de pirdlisis son del orden
de minutos o incluso méas tiempo. Este proceso es usado primordialmente para la
produccidn de char y se reconocen dos tipos: carbonizacion y convencional.

La carbonizacion es el nombre que recibe el proceso de pir6lisis lenta en el que la
produccién de char o charcoal es el objetivo fundamental. Es la via mas antigua de
pirolisis. En este proceso, la corriente de residuos es calentada lentamente en ausencia de
oxigeno a una temperatura relativamente baja, aproximadamente 400°C, en un periodo
relativamente alto de tiempo en el que se puede mantener durante dias para maximizar la
formacion del producto sélido char.

En la pirdlisis convencional se generan tres tipos de productos gases, liquidos y char. En
este proceso se calienta el residuo segun una rampa de calentamiento moderada a una
temperatura moderada y durante un tiempo de residencia del orden de minutos.

PIROLISIS RAPIDA

En este proceso se busca maximizar la produccion de liquidos o aceites. La corriente de
alimentacion se calienta rdpidamente hasta alcanzar un pico de temperatura antes de su
descomposicion, que es del orden de 1000°C si la produccidn de gas es el interés principal.
Por ejemplo, el lecho fluidizado puede usarse para el proceso de pirdlisis rapida. A la hora
de aumentar el rendimiento de la fraccion liquida se ha de tener en cuenta que las
velocidades de calentamiento deben ser altas, y que la temperatura de reaccion sea de
425°C a 600°C. El producto, constituido por vapores condensables y no condensables,
deja de pirolizar en un tiempo corto de residencia, 30 a 1500 milisegundos. Sobre su
enfriamiento, el vapor condensable se convierte en hidrocarburos liquidos conocidos o
aceites.

PIROLISIS ULTRA- RAPIDA

Involucra una mezcla muy rapida de la corriente de alimentacion con un sélido portador
de calor, dando lugar a una velocidad de transferencia de calor muy elevada, y por
consiguiente una velocidad de calentamiento muy rapida. Seguidamente, se da lugar a un
enfriamiento rapido del producto primario en el reactor. Se separan los sélidos portadores
de calor de los vapores y gases no condensables. Seguidamente, se calientan en un
guemador por separado y un gas no oxidante transporta los sélidos calientes de nuevo al
mezclador. El tiempo de residencia ha de ser uniforme, corto y controlado. La temperatura
alcanzada en este método es de 1000°C para el gas y 650°C para el liquido, con el objetivo
de maximizar los rendimientos.
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PIROLISIS EN PRESENCIA DE UN MEDIO

En el proceso de hidropirolisis, la descomposicion térmica tiene lugar en una atmosfera
de hidrogeno y presion elevada; en este caso se puede aumentar el rendimiento de gases
y la proporcion de hidrocarburos mas pequefios.

En cuanto a la pirolisis en medio acuoso, el craqueo térmico se da en agua a elevada
temperatura. Changing World Technology [30] emplea una metodologia en la que se
distinguen dos etapas: en la primera se tiene agua bajo presion, a temperaturas
comprendidas entre 200-300°C; en la segunda, el hidrocarburo generado se craquea en
hidrocarburos mas ligeros a una temperatura de aproximadamente 500°C. En este caso,
el elevado contenido de oxigeno en los liquidos es un inconveniente para comercializar
los aceites, debido a su alta corrosividad y acidez, pero mediante diferentes tratamientos
se puede llegar a reducir su contenido en oxigeno.

PIROLISIS POR MICROONDAS

En la pirdlisis por microondas, la matriz de resina se descompone en presencia de una
radiacion mediante microondas; presenta un menor consumo de energia y un tiempo de
procesamiento mas corto comparado con otros métodos de reciclaje térmico. Con este
proceso se pueden recuperar tanto los GFRP como los CFRP con unas propiedades
similares a las de los productos virgen.

Este método se ha desarrollado basado en la pirdlisis en fase gaseosa. Por su parte,
mediante la pirdlisis convencional se realiza un calentamiento de manera gradual desde
la superficie exterior hacia el interior, resultando un calentamiento no uniforme, mientras
que la pirdlisis por microondas implica que el material absorbe energia de microondas y
se caliente de forma rapida y uniforme. La ventaja que ofrece este método radica en la
velocidad de calentamiento, permitiendo asi una recuperacion de las FC en un periodo
corto de tiempo. No obstante, dentro de sus desventajas se encuentra la acumulacion
sustancial de depositos de carbono en la superficie de las FC pirolizadas, siendo necesario
un tratamiento adicional de oxidacién a elevadas temperaturas.

En la actualidad, no existe mucha informacion sobre este método. En tareas de
investigacion se utiliza este método como técnica auxiliar para reciclar FC, empleandolo
para calentar soluciones de reaccion y facilitar la transferencia de soluciones dentro de la
resina [29].

1.5.4 INFLUENCIA DE LOS PARAMETROS OPERACION

Tal como se ha dicho anteriormente, los rendimientos y caracteristicas de los productos
obtenidos mediante el proceso de pirdlisis varian segun el disefio, las caracteristicas de la
corriente de alimentacion y parametros de operacion tales como la rampa de
calentamiento, temperatura final, tiempo de residencia, entre otros. Ademas, otros
factores como la presion, la composicion del gas ambiente o la presencia de catalizadores
también afectan a la formacion de subproductos o generacion de alquitranes.
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EFECTO DE LA COMPOSICION DEL RESIDUO

La relacion H/C influye en el rendimiento del proceso. Dependiendo del residuo, cada
componente presenta un rango de temperatura en el que se descompone, sea por una
mayor presencia de aromaticos o por una mayor contribucién de materias volatiles [30].

EFECTO DEL TAMANO DE PARTICULA

Al igual que la composicion, el tamafio, forma y estructura fisica del residuo también
ejercen cierta influencia en el proceso, puesto que pueden tener un efecto en la rampa de
calentamiento. Aquellas particulas mas finas proporcionan menor resistencia a la
liberacion de gases condensables, que pueden salir facilmente al entorno antes de un
craqueo secundario, y como consecuencia se obtienen rendimientos mayores en la
fraccion liquida o aceites. De manera contraria, con particulas méas grandes se facilita el
craqueo secundario por la mayor resistencia a la liberacion de productos primarios,
favoreciéndose la formacion de gases.

EFECTO DE LA TEMPERATURA DE PIROLISIS

En el proceso de pirolisis, el material es calentado en una rampa definida desde
temperatura ambiente hasta la méxima temperatura, temperatura conocida como
temperatura de pirdlisis, y puede afectar tanto a la composicion como al rendimiento de
los productos; temperaturas mas bajas pueden dar lugar a mayores resultados de cogque o
char y viceversa. EI aumento de la temperatura proporciona una mayor energia para la
pirdlisis, liberando méas material volatil e implicando una proporcién O/C y H/C mas baja.
[31]. Por tanto, la temperatura es un factor determinante con respecto a los rendimientos
durante el proceso de piro6lisis. Por un lado, la formacién de liquidos aumenta de manera
gradual hasta alcanzar su punto maximo a temperaturas entre los 500 y 550°C; a
temperaturas mas elevadas, la produccion de liquidos se ve reducida. Por su parte, el
producto sélido presenta un mayor rendimiento a temperaturas mas bajas, a unos 350°C;
a mayores temperaturas su rendimiento se ve reducido; y finalmente, los productos
gaseosos aumentan su rendimiento conforme aumenta la temperatura [32,33]. La relacion
entre la temperatura y los rendimientos se puede explicar mediante los dos tipos de
reacciones que se dan durante la pirdlisis, distinguiendo entre reacciones primarias y
reacciones secundarias. Las reacciones primarias, que generan gases y productos
condensables, son predominantes a bajas temperaturas mientras que, las reacciones
secundarias, que contribuyen a incrementar la cantidad de productos gaseosos, influyen
de manera més significativa conforme aumenta la temperatura [34].

EFECTO DE LA RAMPA DE CALENTAMIENTO

La velocidad a la que se calienta el residuo es condicionante en cuanto a su influencia en
el rendimiento y composicion de las fracciones obtenidas. Un calentamiento rapido a
temperatura moderada produce mayor contenido en volatiles, es decir, mayor cantidad de
liquido o aceites. Por el contrario, con un calentamiento mas lento se genera una mayor
cantidad de fraccion sélida.

No obstante, para definir el producto a optimizar es también fundamental la variable de
tiempo de residencia del producto en el reactor.
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Para la optimizacion de productos obtenidos mediante este proceso se han de tener en
cuenta los parametros operativos siguientes [30]:

- Para un mayor rendimiento en la fraccion solida, es mas favorable una rampa de
calentamiento baja (<0,2°C/s), una temperatura final baja y un tiempo de
residencia del gas largo.

- Para un mayor rendimiento en la fraccion liquida, es favorable una rampa de
calentamiento elevada, una temperatura final moderada (450-600°C) y un tiempo
de residencia del gas corto.

- Para un mayor rendimiento de la fraccion gas, resulta favorable una rampa de
calentamiento lenta, una temperatura final elevada (700-900°C) y un tiempo de
residencia del gas largo.

EFECTO DE FLUJO DE N2

El flujo continuo de gas N2 inerte en el reactor tiene la intencion de desplazar los
componentes volatiles presentes en el reactor y los que se forman al comienzo de la
pirdlisis con el fin de inertizar la atmosfera. Utilizando un flujo de gas bajo, el tiempo de
residencia de los vapores aumenta y como consecuencia aumenta la probabilidad de que
tengan lugar reacciones secundarias, lo que resulta en un mayor rendimiento de productos
gaseosos [34].

EFECTO DE LA PRESENCIA DE CATALIZADOR

Como se ha comentado anteriormente, la presencia de un catalizador y el tipo de
catalizador influye en los rendimientos de pirdlisis y en la calidad de los productos
obtenidos. En la pirolisis de residuos como biomasa y plasticos, se ha comprobado que el
empleo de un catalizador acido tiene un efecto significativo tanto en los rendimientos
como en la composicién de las tres fracciones producidas, permitiendo mejorar la
viabilidad mediante la adicion de un determinado catalizador. El uso de catalizador
modifica la composicion del producto, puesto que la actividad de los catalizadores
provoca posibles reacciones de craqueo, isomerizacion, alquilacién y aromatizacién de
los productos primarios de pirdlisis. El uso de catalizador puede mejorar el rendimiento
de olefinas a gases, reducir el peso molecular de la fraccion liquida y craquear el alquitran;
la selectividad del catalizador también puede favorecer la generacién de compuestos y
poli aromaticos en la fraccion liquida, ademas de implicar una reduccién en la formacién
de COy CO2 en los gases generados. En concreto, el catalizador de zeolita HZSM-5, uno
de los catalizadores habitualmente utilizados por el equipo investigador con el que se
realiza el presente TFM, resulta ser adecuado para obtener liquidos con alta fraccion de
componentes ligeros que destilan por debajo de los 200°C, por lo que se puede mejorar la
calidad de los mismos y utilizarlos como combustible con un tratamiento de hidrocraqueo
suave. [35]

Aungue se han desarrollado gran cantidad de catalizadores para el proceso de mejora,
incluyendo zeolitas acidas que funcionan como catalizadores de craqueo eficientes, éstas
pueden llegar a sufrir una desactivacion muy rapida. También existen materiales meso
porosos, que son menos susceptibles a la desactivacion ya que poseen sitios acidos mas
débiles, aunque resultan tener menor actividad. Por otro lado, los catalizadores basados
en metales nobles como Pd y catalizadores de hidrotratamiento basados en metales de
transicion como Ni, Co, pueden aumentar el contenido en aromaticos, limitar la formacién
de agua y promover la transferencia de hidrogeno y reacciones de reformado. A pesar de
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ello, debido a su alta reactividad, la fraccion liquida o aceites puede verse reducida debido
a la generacion de una mayor cantidad de gases. Asi, generalmente, los 6xidos &cidos
pueden promover la formacion de &cidos carboxilicos, componentes aromaticos y
furanos, ademéas de mejorar la generacion de alquitranes, que es menor con el uso de
oxidos basicos; este tipo de dxidos basicos estimulan la formacion de la fraccion gaseosa
y pueden llegar a inhibir la formacion de fenoles, compuestos muy habituales en los
liquidos de pirdlisis.

Comercialmente la utilizacién de catalizadores estd muy limitada por su estabilidad en
las condiciones de reaccion utilizadas. Durante los Gltimos afios, las investigaciones se
han centrado en resolver estos problemas de estabilidad, que principalmente tratan sobre
la formacion de coque (char), sinterizado, inestabilidad hidrotérmica e intoxicacion,
generando la desactivacion del catalizador durante el proceso de pirdlisis. La deposicion
de carbono (char) puede implicar el taponamiento de poros, la formacién de carbono
filamentoso y el deterioro de la estructura del catalizador.

El tratamiento térmico del catalizador, como el que tiene lugar en el proceso de pirolisis,
puede deteriorar su estructura, lo cual se puede relacionar con el sinterizado de granos del
soporte, transformacion de fase o formacién de nuevos compuestos en la superficie del
catalizador, disminuyendo asi la superficie especifica, colapsando la estructura porosa o
cambiando la composicion quimica de la fase activa. La degradacion de la estructura del
catalizador se puede limitar mediante la seleccion de materiales estables en las
condiciones de reaccion o con la adicion de promotores que aumenten la estabilidad del
catalizador.

Durante la reaccion catalitica, la presencia de impurezas de naturaleza inorganica puede
transferirse a la superficie del catalizador y, segun diferentes factores, como la naturaleza
de la impureza, tiempo de contacto y condiciones de reaccion, pueden provocar una
disminucidn perjudicial en la vida util del catalizador o incluso la inhibicion completa de
su actividad [36].

El alquitrdn podria desactivar los catalizadores en el proceso de refinacion. Asi, la
eliminacién eficiente de los alquitranes mediante adsorcion y reformado a gas de sintesis
deberia ser indispensable para comercializar la tecnologia de pirélisis. Como método para
la eliminacién del alquitran se encuentra el reformado catalitico, considerado como el
mas prometedor para aplicaciones a gran escala por su elevada tasa de reaccion,
confiabilidad y mejora en la cantidad de gases utilizables.

También, en cuanto a tipo de catalizadores, se ha comprobado que el filtro de carbono
como catalizador es rentable, y que ademas presenta un buen rendimiento para la
eliminacién de alquitranes, asi como un funcionamiento eficiente como adsorbente. En
general, la eliminacion de alquitranes utilizando adsorbentes/catalizadores a base de
carbono incluye principalmente la adsorcion fisica, craqueo/transformacion.
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2. OBJETIVOS

El objetivo principal de este trabajo se basa en la valorizacion de residuos de materiales
compuestos reforzados, estudiando, por un lado, un prepreg caducado procedente del
propio proceso de fabricacion, resina epoxi, representante de polimeros termoestables,
reforzada con fibra de carbono, y, por otro lado, un ejemplo tipo de materiales
termoplasticos, poliamida reforzada en este caso con fibra de vidrio.

En ambos casos se evalua la capacidad para obtener gases de alto valor con gran contenido
de H2 mediante diferentes configuraciones de pirdlisis, utilizando diferentes tratamientos
térmicos a 900 °C para los vapores de pir6lisis generados. En el caso del prepreg se estudia
también la influencia de un adsorbente especifico en el tratamiento térmico para eliminar
los compuestos de S en forma de H2S procedentes de la resina epoxi, y asi reducir en su
caso el envenenamiento de un posible catalizador; también se estudia el comportamiento
de un catalizador de reformado de alto contenido en Ni (CRG-LH) utilizado con o sin
adsorbente, y la influencia de una torre de carbon activo. Adicionalmente se caracterizan
las otras dos fracciones obtenidas en la pirolisis de las dos muestras estudiadas, los aceites
o liquidos y la fraccion sélida, buscando darles una utilidad.
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3. BENEFICIOS MEDIOAMBIENTALES

Uno de los principales motivos por los que se lleva a cabo este trabajo es por los
beneficios medioambientales que supone. En apartados anteriores, se ha mencionado el
hecho de que es necesario gestionar los residuos de materiales compuestos de fin de vida
atil, puesto que sus principales destinos terminan siendo vertederos o incineracion [6,28].

Por un lado, el reciclaje de materiales compuestos constituye un papel fundamental dentro
de la autonomia de un pais, permitiendo la reutilizacion del material recuperado en otros
procesos como materia prima, asi como la generacion de energia, sin necesidad de recurrir
a materias primas virgenes de origen fosil, es decir, impulsar el desarrollo de la estrategia
denominada economia circular.

En este trabajo, se pretende mediante el proceso de pirdlisis recuperar gases con alto
contenido de Ha con el fin de aprovechar los residuos de materiales compuestos, que en
este caso son termoestables, resina epoxi reforzada con fibra de carbono; y
termoplasticos, poliamida, reforzada con fibra de vidrio. Ademas, de contribuir con
practicas sostenibles en la gestion de materiales, reduccion de huella de carbono y
complementar la investigacion [6,28] y desarrollo de tecnologias méas sostenibles de
valorizacion energética mediante la contribucion el desarrollo de la jerarquia de
tratamiento de residuos presentada en la Figura 6, vista en el apartado 1.1.5.

Tal como se indica previamente, este trabajo se relaciona con cuatro de los objetivos de
desarrollo sostenible, de manera que, la adopcion de tecnologias de reciclaje y
valorizacion de compuestos contribuye al desarrollo de infraestructuras sostenibles y
promueve la innovacion en el sector industrial. Asimismo, se alinea con la meta de reducir
la generacion de residuos y fomentar practicas de produccion y consumo mas sostenible,
reduce emisiones de CO y su gestion contribuye a mitigar el cambio climético; Por
ultimo, el desarrollo en el sector energético sostenible en el que el H, se ha visto
impulsado con el fin de generar combustibles alternativos que colaboren con la
disminucion de combustibles fosiles y continuando con la tendencia de emisiones cero
que se ha propuesto a nivel mundial para el afio 2050.
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4. ANALISIS DE RIESGOS

El presente trabajo experimental implica una serie de problemas desde el punto de vista
de la seguridad y salud, que requieren de un analisis de riesgos asociados a este trabajo
de laboratorio. Asimismo, se incluyen consejos/sugerencias para reducir los impactos que
se pueden generar, tanto en la salud personal como en el entorno.

- Riesgos medioambientales: puesto que en el proceso de pirdlisis llevado a cabo
se alcanzan temperaturas elevadas, se pueden generar gases debido a la
descomposicion térmica de la matriz plastica por posibles fugas en la instalacion.
También cabe recordar que los liquidos resultantes del tratamiento térmico
aplicado a las resinas son considerados residuos peligrosos, segun la Lista
Europea de Residuos (LER). Estos ultimos han de almacenarse en bidones
adecuados para ser gestionados posteriormente.

- Riesgos que se pueden dar en la metodologia de trabajo: para este trabajo se
ha de tener en cuenta tanto el uso de reactivos que pueden conllevar riesgos como
la inhalacion de vapores toxicos o contacto fisico con sustancias corrosivas que
provoquen irritaciones cutaneas u oculares, corrosion de las vias respiratorias,
toxicidad especifica del organo blanco, quemaduras graves de la piel,
carcinogenicidad, etc.

- Riesgos de contaminacion de las muestras: tanto en la realizacion de ensayos
como en el analisis de resultados, se utilizan diferentes equipos e instrumentos del
laboratorio, los cuales, se ensucian o son usados por mas personal del laboratorio.
Una mala limpieza puede implicar la contaminacion de muestras y la alteracion
de resultados.

- Riesgos de planificacion: tales como retrasos en el proyecto, que podrian darse
por el deterioro o falta de materiales en equipos necesarios para la obtencion de
resultados, ya sea porque se encuentra fuera de servicio o porque al ser equipos
utilizados por varias personas sea necesario llegar a un acuerdo para su uso. Esta
situacion, ademas de generar retrasos en el desarrollo del trabajo, también implica
un coste econémico afadido.

- Riesgos de retraso en la entrega de material: el trabajo de laboratorio supone
un gasto notorio tanto de materiales como de reactivos. Un uso inadecuado o
desmedido de estos supone que se agoten y como consecuencia es necesario
reponerlos lo antes posible; si no se reponen con suficiente antelacién, pueden
Ilegar provocar la paralizacion de proyectos hasta su llegada.

- Riesgos con relacion a la calidad de los resultados: cabe la posibilidad de que
los resultados obtenidos en los ensayos sean erroneos, porque presentan una
desviacion estandar alta; aunque, se suele llevar un control de las diferentes
condiciones de los ensayos, puede llegar a surgir algin ensayo fallido, lo cual
afectaria también a la planificacion del proyecto.

Como medidas a adoptar en relacion con los riesgos descritos cabe mencionar:

- Generales: dentro del laboratorio esta prohibido comer, fumar, beber, mascar
chicle y usar auriculares. En cuanto a accesorios, las mufiequeras, collares, entre
otros no pueden estar a la vista, ya que pueden quedarse enganchados en cualquier
lugar. En los laboratorios debe haber duchas y fuentes lavaojos.

- Equipo personal de proteccion (EPI): en el laboratorio se ha de usar pantalon
largo y llevar la bata completamente atada. ElI uso de guantes, gafas en caso
necesario, y mascarilla de proteccion para proteger la piel y el sistema respiratorio
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de los productos potencialmente nocivos también es de caracter obligatorio. En
caso de pelo largo, éste se ha de llevar recogido o cubierto con un gorro, de forma
que los pelos no contaminen los reactivos y productos.

- Contaminacion: dentro del laboratorio, se tienen medidores de algunos
contaminantes que pueden resultar nocivos tales como CO, H2S, CHg, entre otros,
y se encuentran ubicados en diferentes puntos de la instalacion. Cuando la
concentracion de estos compuestos se eleva por encima de un valor de seguridad,
los medidores emiten una alarma indicando la necesidad de ventilar el laboratorio
y de desalojar el lugar. En caso de otro tipo de contaminantes de contacto directo
con ropa y manos, se ha de tener una precaucion especial. En caso de guantes
contaminados, se debe desechar y evitar cualquier contacto con la piel.

- Botellas de gases a presion: en caso de apertura de alguna botella, esta prohibido
posicionarse directamente frente al regulador de presion a medida que se extiende
la botella, cualquier fallo puede haber impacto contra la persona. Ademas, las
botellas no pueden desplazarse de un lado a otro si el regulador de presion esta
conectado. Si la botella de gas se acaba, se debe informar al técnico de laboratorio
correspondiente para la situacion de ésta.

- Fugas: se han de hacer revisiones periddicas y un mantenimiento adecuado de las
instalaciones de gas. El personal de las instalaciones ha de seguir unos protocolos
de seguridad para uso y manejo. En el caso de la botella de H», utilizadas para la
activacion del catalizador, se requiere una revision inicial antes de comenzar con
la activacion.

- Incendios: la manipulacion de cualquier producto que pueda arder se ha de
realizar obligatoriamente en las campanas de extraccion.

- Fichas de seguridad: previo al uso de cualquier reactivo es altamente
recomendable consultar las fichas de seguridad (Ver Anexo 3)

- Actuacion en caso de accidente: los accidentes mas frecuentes son las
guemaduras, que pueden ser y hay que actuar:

o Combustiones térmicas: mantener durante 10 minutos la zona afectada
bajo agua, y después aplicar la pomada correspondiente. En este grupo se
incluye las combustiones de nitrgeno.

o Combustiones quimicas: causadas por &cidos y bases. Se recomienda
usar pomadas y cremas especificas. En caso de que los 0jos se vean
afectados, es necesario hacer uso de lavaojos los cuales se encuentran en
los botiquines.

Este trabajo puede conllevar una serie de riesgos de mayor o menor magnitud. Por ello,
es importante tener en cuenta la probabilidad en la que puede haber riesgos y las
consecuencias o el impacto del dafio que puede llegar a tener. En la Tabla 1 se plantea
una matriz de probabilidad-impacto que se tendra en cuenta para valorar los riesgos en
este trabajo. Asi, en caso de existir un riesgo se establece una jerarquia a la hora de
abordarlos.
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Tabla 1.Matriz de probabilidad-impacto.

Impacto
Moderado

Baja probabilidad
Poco probable
Posible

Probable

Muy probable

Probabilidad

En caso de existir los riesgos A, B y C segin la como se muestra en la matriz probabilidad-
impacto, se daria prioridad al peligro A, seguidamente se resolveria el peligro B y por
ualtimo el peligro C.
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5. PLANIFICACION

A continuacién, en las Tablas 2 y 3 se presenta un resumen de los ensayos llevados a cabo
durante este trabajo, indicando las condiciones de operacion utilizadas en cada uno de
ellos, tanto las del proceso de pir6lisis como las de tratamiento de los vapores de pirdlisis
en su caso, con sus respectivas configuraciones, para la muestra de prepreg con fibra de
carbono y para la muestra de poliamida con fibra de vidrio. En la Gltima columna se define
la forma en la que se van a denominar para poder identificarlos en el capitulo de los
resultados.

Tabla 2.Planificacion de ensayos para la muestra de pre-preg y configuraciones.

Ensayos
Condiciones pirolisis Condiciones tratamiento de vapores
T
Nombre Columng carbon | reactor Relleno | Catalizador | Adsorbente | Agrupacion
ensayo activo tubular
9]
NO NO
E19 SINTT
E20 NO NO

RT-E28 NO 900 | Ladrillo NO NO T
RT-E29 NO 900 | Ladrillo NO NO

i NO 900 | Ladrill NO Si
RT-E30 a r! 0 - TT, ADS
RT-E31 NO 900 | Ladrillo NO Si

i NO 900 | Ladrillo Si NO
RT-E32 I - TT, CAT
RT-E33 NO 900 | Ladrillo SI NO

- NO 900 | Ladrillo Si Si
RT-E34 - = ~ TT, ADS+CAT
RT-E35 NO 900 | Ladrillo SI Si
RT-E36 Si 900 | Ladrillo NO NO
RT-E37 Si 900 | Ladrillo NO NO TT, CA
RT-E39 Sl 900 | Ladrillo NO NO

Notas
- SIN TT; sin tratamiento térmico.
- TT; con tratamiento térmico.
- TT, ADS; con tratamiento térmico y adsorbente de H2S.
- TT, CAT,; con tratamiento térmico y catalizador CRG-LH.
- TT, ADS+CAT,; con tratamiento térmico, adsorbente H,S y catalizador CRG-LH.
- TT, CA; con tratamiento térmico y columna de carbén activo.
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Tabla 3.Planificacion de ensayos para la muestra de poliamida y configuraciones.

Ensayos
Condiciones de pirolisis/Condiciones tratamiento de vapores

Nombre T reactgr Relleno Catalizador Adsorbente | Agrupacion
ensayo tubular (°C)

E1l7 NO

INTT

E18 NO S
RT-E27 900 Ladrillo NO NO TT
RT-E38 900 Ladrillo NO NO
Notas

- SIN TT; sin tratamiento térmico.
- TT; con tratamiento térmico.

Cabe destacar que en los ensayos de ambas muestras se han utilizado 100 g de muestra y
unas condiciones de pirolisis, sin purga de N2, a una temperatura de piro6lisis de 500°C y
una velocidad de calentamiento de 3°C/min.

5.1. DIAGRAMA DE GANTT

En este apartado se presenta el diagrama de Gantt a modo complementario para visualizar
la distribucién temporal; en el diagrama se representa graficamente el tiempo en el que
se ha llevado a cabo este trabajo, teniendo en cuenta desde la busqueda bibliografica hasta
la redaccién del mismo. El proyecto comenzo6 el 15 de septiembre de 2023 y tiene como
fecha final el 1 de marzo de 2024. A continuacion, en la Figura 7 se presenta el diagrama
de Gantt del proyecto que ha tenido lugar en un total de 167 dias.

Diagrama de Gantt
15-sep 05-oct 25-oct 14-nov 04-dic 24-dic 13-ene 02-feb 22-feb

A B
B B
c c
D b
E E
F F
G G
H H
|
J J
K K
L L
M M
N N
0 0
P P
Q Q
R R

Figura 7.Diagrama de Gantt.
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Por otro lado, la descripcion de las actividades realizadas durante el proyecto se resume
en la tabla 4 a continuacion.

Tabla 4.Resumen de actividades.

Actividad Nombre de la actividad Descripcion de la actividad

Definicion del proyecto

Seguridad y salud

Curso: Buenas practicas en el
laboratorio (1): Prevencion de
riesgos

Preparacién de la muestra de
poliamida y montaje de planta
piloto en laboratorio

Caracterizacion muestra poliamida

ensayos poliamida

Busqueda bibliografica poliamida

Limpieza de reactores

Analisis de productos de poliamida

La directora define el
proyecto y los objetivos.
Se presenta el lugar de
trabajo y los equipos que se
utilizan.

Se presenta el personal y se
indican las
responsabilidades de cada
componente del grupo de
investigacion.

Se describen las normas
dentro de las instalaciones.
Se describen los equipos y
se aconseja sobre su
correcto uso.

Se describen los equipos de
seguridad y su modo de
uso.

Se proporcionan los EPI.
Curso de buenas practicas
en el laboratorio

Separacién de la muestra
para cada ensayo, segun
apartado 6.1.

Se realiza el montaje
(Figura 10).

Se caracteriza la muestra
de poliamida, segln lo
descrito en el apartado 6.1.
Se realizan los ensayos de
pirolisis.

Se realiza la busqueda
bibliografica del material
de poliamida.

Se realiza la limpieza de
reactores.

Se regenera el relleno del
reactor tubular.

Se caracterizan los
productos obtenidos a
partir de la pirdlisis del
material de poliamida,
descrito en el apartado 6.5.
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Preparacion del relleno de reactor
tubular, catalizador y adsorbente

Preparacion de la muestra de
prepreg y montaje de planta piloto
en laboratorio

Caracterizacion muestra prepreg

Ensayos prepreg

Busqueda bibliografica prepreg

Limpieza de reactores

Anélisis de productos de prepreg

Recopilacion e interpretacion de
datos

Redaccion del trabajo
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Se prepara el adsorbente de
HaS.

Se prepara el catalizador
CRG-LH.

Se prepara el relleno
refractario, segun en los
apartados 6.3y 6.4.

Se prepara la muestra del
prepreg, segun lo descrito
en el apartado 6.1.

Se monta la planta piloto,
segun la figura 10.

Se caracteriza la muestra
de prepreg, segun el
apartado 6.1.

Se realizan los ensayos de
pir6lisis para el material de
prepreg.

Se realiza la busqueda
bibliografica del material
de prepreg.

Se limpian los reactores.
Se regenera el relleno del
reactor tubular.

Se regenera el carbon
activo.

Se caracterizan los
productos obtenidos a
partir de la pirdlisis del
material de prepreg, segun
el apartado 6.5.

Se Recopilan los datos,
mediante plantillas (Anexo
4) para su interpretacion.
Se redacta el proyecto.
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6. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

6.1 PREPARACION Y CARACTERIZACION DE LAS MUESTRAS
ESTUDIADAS

Como se ha indicado previamente, para este trabajo se han utilizado dos muestras: 1) un
residuo de prepreg (residuo del propio proceso de fabricacién) caducado de resina epoxi
con un contenido en fibra de carbono unidireccional de 66%, procedente de Airbus
Operations SLU, siendo Hexcel (Parla, Espafia) la empresa fabricante de la resina,
empresa dedicada a la fabricacion de materiales estructurales de aplicacion en el sector
aerondutico; 2) un composite de matriz de poliamida y fibra de vidrio en proporcion 27%,
conformada a través de moldeo por compresion (GMT) y suministrado por la Universidad
de Mondrag6n (Gipuzkoa), y disefiado para uso en automocion.

En el caso del prepreg, se ha suministrado en forma de rollo de 30 cm de ancho, y en cada
ensayo se han utilizado unos 100 g en forma de tira de 1 m de largo y 7 cm de ancho. En
la Figura 8 se puede observar el aspecto del residuo suministrado.

Figura 8.Muestra de prepreg.

En cuanto al composite de poliamida con refuerzo de fibra de vidrio, se ha suministrado
en forma de residuo monolitico y también se ha separado en diferentes lotes de 100 g para
realizar los ensayos. En la Figura 9 se presenta un ejemplo de esta muestra.

Figura 9.Muestra de poliamida.

Con el objetivo de caracterizar ambas muestras, se llevaron a cabo los siguientes anélisis:

- Analisis inmediato (mediante termogravimetria TGA)
- Anélisis elemental (CHN)
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- Determinacion del Poder Calorifico Superior (PCS)
- Anélisis de halégenos y S
- Respuesta termogravimétrica (microTGA)

6.1.1. ANALISIS INMEDIATO (termogravimetria, TGA)

El anélisis inmediato de la muestra permite obtener los valores de humedad, materia
volatil, cenizas y carbono fijo. Este analisis puede ofrecer una idea aproximada de los
rendimientos de los productos obtenidos en el proceso de piro6lisis, siendo los porcentajes
de gases y liquidos la suma de la materia volatil y la humedad, y la fraccion del sélido a
la suma de las cenizas y carbono fijo.

Para este analisis se empled una balanza termogravimétrica “LECO TGA 5007, y se baso
en la norma la ASTM D7582-10. Durante el analisis la muestra se calienta en una
atmosfera predeterminada de nitrégeno y oxigeno dependiendo de la etapa de medida. En
la Tabla 5 se indican las especificaciones del analizador termogravimétrico utilizado.
Durante el andlisis se registra la pérdida de peso en funcion de la temperatura y se
determinan los siguientes pardmetros:

- Humedad: con una temperatura de unos 105°C, el agua se evapora por completo,
y se mide la pérdida de peso de la muestra con respecto al peso inicial.

- Materia volatil: se mide en un intervalo de temperatura desde 105°C hasta los
900°C en una atmosfera inerte de nitrogeno. La pérdida de peso de la muestra se
debe a la descomposicion térmicay representa la cantidad de compuestos volatiles
liberados.

- Cenizas: se analizan a 700°C en una atmosfera oxidante de oxigeno, y representa
la masa de materia inorganica que permanece después de la combustion.

- Carbono fijo: se determina a partir de la diferencia entre peso inicial de la muestra
y la suma de los anteriores parametros.

Tabla 5.Especificaciones del analizador termogravimétrico LECO TGA-500.

Tamafio de muestra 0,5a5g
Rango 0 a 100%
Exactitud +0,5%
Precision +0,5%
Resolucién 0,05% para 1 g de muestra

6.1.2 ANALISIS ELEMENTAL (CHN, S)

Mediante este andlisis se obtienen resultados en cuanto al contenido total de carbono,
hidrogeno y nitrogeno contenido en muestras organicas. El equipo utilizado es un
analizador automatico Leco TruSpec CHNS con detector infrarrojos, y se siguié la norma
ASTM D573.

Esta técnica tiene como base la volatilizacion de la muestra por combustién en una

atmosfera de oxigeno. Para el analisis de los productos derivados de la combustion se
emplea la espectrofotometria de absorcién infrarroja que mide la cantidad de 6xidos de
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carbono (COy), de hidrégeno (H20) y de nitrogeno (NOx). Las muestras son encapsuladas
en estafio e introducidas en la cdmara de combustion donde se queman a temperaturas de
950 °C para el CHN. En el caso de los 6xidos de nitrogeno, estos son reducidos a N2, y
determinados por diferencia de la conductividad térmica en una celda que contiene un
puente Wheatstone. Los gases de combustion producidos son analizados en un detector
de infrarrojos, donde cada uno absorbe en una longitud de onda diferente, tomandose
como referencia el valor del oxigeno puro.

Para llevar a cabo este analisis, se requiere de una calibracién previa para que el equipo
disponga de una referencia a partir de la cual comience el anélisis. Por este motivo, se
realizan una serie de 10 “blancos” en los que no se introduce muestra, solo el aire
ambiental; se tienen en cuenta 3 de ellos que presenten una desviacién estandar menor a
0,003 en los niveles de N, H y C. Seguidamente, se utiliza un patron con valores
conocidos de C, Hy N, en este caso &cido etilendiaminoacético (EDTA), para lo que se
pesan 0,09 g en una serie de 3 ensayos, de tal manera que una vez obtenidos los resultados
se observe que la desviacion se encuentre en un intervalo entre 0,75y 1,25. En el caso del
contenido en S, se realiza una serie de 5 “blancos” introduciendo en el equipo un crisol
sin muestra a una temperatura de 1350°C, de forma que la desviacion estandar también
debe ser menor a 0,003.

Una vez realizada la calibracion, se procede a introducir la muestra a analizar; en el caso
de los sélidos se introducen 0,06 g en capsulas de aluminio y se introducen 3 muestras de
cada uno de los sélidos a analizar. En el caso del contenido en S, se introducen 0,06 g de
muestra en cada crisol, y se realiza una serie de ensayos por cada solido.

El equipo utilizado en este trabajo ha sido el analizador automatico Leco TruSpec CHNS,
con detector de infrarrojos, ajustdndose a la norma ASTM D573-16 de analisis elemental
de combustibles. Los pardmetros del equipo se especifican en la Tabla 6:

Tabla 6.Especificaciones del analizador elemental CHNS.

Tamafio minimo de muestra 8 mg
Tiempo de analisis CHN 10 minutos
Horno de combustion De resistencia
Carbono Hidrégeno Nitrégeno
Precision 0,5% RSD 1,0 RSD 0,5RSD
(25 ppm) (100 ppm) (40 ppm)
Rango 0,005-50% 0,02-50% 0,08-100%
(50 ppm) (200 ppm) (80 ppm)
Temperatura de combustion primaria y secundaria
CHN 950°C
Gases requeridos
Gas portador He (99,9 % pureza)
Gas para la combustion 02 (99,9% pureza)
Gas neumatico Aire comprimido
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6.1.3 PODER CALORIFICO SUPERIOR (PCS)

El poder calorifico superior (PCS) mide la cantidad total de energia que se libera durante
la combustién completa de una unidad de masa, es decir, la maxima cantidad de calor que
se puede conseguir, asumiendo que todo el vapor de agua generado durante la combustion
se condensa y que se recupera el calor de condensacion. En este ensayo, tanto para las
muestras estudiadas como para los productos de pirdlisis generados se ha utilizado un
calorimétrico automatico LECO AC-500, que se ajusta a la norma ASTM D3286-96. Las
especificaciones del calorimetro se indican en la Tabla 7:

Tabla 7.Especificaciones del calorimetro automatico.

Método Method 1
Tamafio de muestra 0,5-10g
Rango 6000 a 15000 BTU/Ib (para
muestra de 1 g)
Precision 0,05% RSD (1g de acido
benzoico)
Resolucién 1BTU/Ib=1J/g
Tiempo de analisis
Modo precision 8 minutos
Modo predictivo 4,5-7,5 minutos
Temperatura
Resolucion de las medidas 0,00025 °C
Temperatura ambiente 13-23°C
Gas requerido Oxigeno (99,99% pureza)
Agua requerida 16 L agua destilada

En el calorimetro se utiliza una bomba de combustidn que transfiere la temperatura al
agua que la rodea y que debido al aumento de temperatura generado durante la
combustion de la muestra aumenta significativamente; la temperatura se mide con un
termopar que esta en contacto con la bomba calorimétrica.

Para el ensayo, se realiza una comprobacién previa para asegurar el correcto
funcionamiento del equipo, de manera que, se introduce una muestra de 0,5 g de un patron
(gaséleo) cuyo PCS es conocido (4500 kJ/kg) en un crisol metalico, el cual va sujeto a la
tapa de la bomba calorimétrica; en la tapa se ajusta un alambre conductor a través del cual
se transfiere la temperatura cuando se produce la chispa durante la combustion, la bomba
se cierra y se llena de oxigeno hasta una presion de aproximadamente 20 bares para
asegurar la combustion de la muestra. Una vez obtenido el PCS del gaséleo y comprobar
que funciona correctamente, se procede a realizar el mismo procedimiento para las
muestras a analizar.
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6.1.4 ANALISIS DE HALOGENOS Y S

Puesto que existe una posible presencia de halégenos como el Cl, Br, F y de
contaminantes como el S (especialmente en la muestra de prepreg), es necesario realizar
un anélisis de los gases de combustion de las muestras estudiadas.

El analisis consiste en la identificacion de los gases generados durante el ensayo de PCS
en la bomba calorimétrica. Para ello, se introduce en la bomba una disolucion basica (0,25
M de NaOH) que absorbe los halogenuros y los sulfatos que se generan en la combustion.
Esta disolucion se analiza posteriormente en un cromatdgrafo idnico Dionex ICS 3000.
Para cada uno de estos ensayos se utilizan 5 mL de disolucion, que se introducen en
diferentes viales.

El equipo se calibra mediante un patrén de CI-, F-, Br' y SO4> en un rango desde los 2,5
ppm hasta 2500 ppm. A su vez, se hace una comprobacion del rendimiento del equipo
mediante el uso de dos patrones, derivados de petroleo con una cantidad de CI, Bry F del
1 %. Estos patrones, al igual que se hace con las muestras, se meten en la bomba
calorimétrica y se queman. Los gases liberados son absorbidos en la disolucion bésica, y
al igual que en las muestras se analiza también en el cromatdégrafo idnico. En la siguiente
Tabla 8 se muestran las especificaciones correspondientes al cromatografo ionico.

Tabla 8.Especificaciones del cromatografo ionico Dionex IC 3000.

Detector Thermal conductivity detector
(TCD)
Temperatura del detector 35°C
Precolumna lon Pac AG19 (4x50 mm)
Columna lon Pac AS19 (4x250 mm)
Eluente 20 nM NaOH
Supresor Thermo Scientific Dionex AERS

500e (50 mA)

6.1.5 ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO (MICRO TGA)

Mediante este analisis se pueden determinar las temperaturas en las que la muestra pierde
peso (curva TG). Asi, se obtiene una curva segun la primera derivada de la pérdida de
masa (DTG) que, gracias a los picos obtenidos, permite determinar las temperaturas a las
que se genera pérdida de masa.

Los perfiles termogravimétricos de las muestras analizadas se obtienen en una
termobalanza Mettler-Toledo TGA/SDTA851. Se introducen 0,001g de muestra a
analizar en un crisol y se analiza en un intervalo de temperaturas desde 30°C hasta 900°C
con una rampa de calentamiento de 10°C/min, con una atmosfera inerte de nitrégeno con
un caudal de 50 cm®min.
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6.2 INSTALACION DE PIROLISIS

Para la realizacion de los ensayos de pirdlisis se ha utilizado una planta piloto a escala de
laboratorio, cuyo diagrama de flujo y fotografias parciales de la instalacion se recogen en
las Figuras 10 y 11, respectivamente.

| WATER COOLING
Tubular » >
reactor \ ]
S < =0
Furnace 4
el |
N AN GAS COLLECTION
BAG
ACTIVATED
_ — CAREON
CONDENSATION SYSTEM
Char covering Pyrolysis
carbon/glass { reactor
fibres
/ A Furnace

Figura 10.Diagrama de flujo de la instalacion de pirdlisis utilizada y del tratamiento de
vapores de pirolisis.

Figura 11.Fotografias de la instalacion de piro6lisis y controladores de temperaturas.

Tal y como se puede observar en el diagrama, la planta de pirdlisis consta de dos unidades
unidas entre si en serie. La primera se compone de un horno y un reactor de pirdlisis de
lecho fijo de 3,5 L, donde tiene lugar la reaccion de pirdlisis propiamente dicha, y donde
queda almacenado el char (residuo sélido) generado en el proceso. La segunda consta de
otro horno y un reactor tubular de tratamiento de vapores conectado en serie al primer
reactor, donde llegan los vapores y gases generados en el proceso de pirdlisis para ser
tratados térmica y/o cataliticamente, con el fin de alargar el tiempo de residencia de los
vapores para que se fracciones en moléculas mas pequefias, y asi evitar la formacién de
aceites y aumentar el rendimiento de los gases, de acuerdo con uno de los objetivos del
presente trabajo. La instalacion se completa con una unidad de condensacion y separacion
de los vapores de pirdlisis generados; finalmente los vapores no condensados o gases se
recogen en bolsas Tedlar para ser analizados inmediatamente mediante GC. En los
ensayos en que se utiliza carbén activo, se incorpora a la salida de los gases una torre
rellena de carbdn activo con el fin de adsorber y retener los contaminantes (H2S en el caso
de la muestra de prepreg).
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En los casos en los que se utiliza catalizador (muestra prepreg), previo a su uso en cada
ensayo, se ha de activar in situ, para lo cual se hace pasar una mezcla en una conexién
“T” de un flujo de 150 mL/min H2 (10% volumen) y otro de 1000 mL/min N2 (90 %
volumen), midiéndose sus caudales con los mandmetros correspondientes (Figura 12). La
mezcla se hace pasar por el reactor tubular en el tiempo que comprende la subida de
temperatura desde temperatura ambiente hasta 900°C, utilizando una rampa de
calentamiento de 5°C/min, y manteniéndose durante 1 hora a 900°C.

Figura 12.Manometros para controlar el caudal de gases

En este trabajo se pirolizaron 100 g de muestra (poliamida con fibra de vidrio y prepreg
caducado con fibra de carbono) en el primer reactor a 500 °C, utilizando una velocidad
de calentamiento de 3 °C/min y un tiempo de residencia a la temperatura de reaccion
correspondiente de 30 min y sin aporte de N.. Estas condiciones de operacion fueron
seleccionadas en base a otros trabajos de investigacion realizados por el equipo de
investigacion del que forma parte la directora de este trabajo, en la misma instalacion [37,
38].

6.3 TRATAMIENTO TERMICO-CATALITICO DE LOS VAPORES DE
PIROLISIS

Los vapores de pirolisis producidos con las dos muestras estudiadas fueron, como se ha
dicho anteriormente, en algunos ensayos tratados térmicamente a 900 °C en el reactor
tubular (segundo reactor), en base a estudios previos realizados por el equipo investigador
de la directora del TFM [6,27,37,38], en el que se introdujo un lecho sélido de ladrillo
refractario con alto contenido en corindon Al2O3 ortorrombico de 0,5-1 mm de tamafio
de particula, el cual se regenera al finalizar cada ensayo a 900°C en una mufla durante 8
horas. En algunos de los ensayos realizados con la muestra prepreg se utilizd un
adsorbente de contaminantes (H.S) proporcionado por la empresa ALBEMARLE
CATALYSTS COMPANY BYV (Paises Bajos), en otros ensayos se empled un catalizador
de reformado previamente utilizado por el equipo investigador (CRG-LH), con y sin el
adsorbente de H>S, y finalmente también se estudio la influencia de la incorporacion de
una torre de carbdn activo en la zona de condensacion de vapores, previo a la recogida de
los gases sin la presencia de catalizador y/o adsorbente.

En cuanto al adsorbente de H.S, se presenta en forma de pellets, y para el experimento se
tamizd, obteniéndose un tamafio de particula entre 0,42 y 0,5 mm. La cantidad utilizada
para cada ensayo ha sido 5,6 g. En la Figura 13 se puede apreciar el color y aspecto de
dicho adsorbente.
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Figura 13.Adsorbente de H>S (0,42-0,5 mm).

El catalizador CRG-LH se presenta en forma de pellets, por lo que se procedio a su
triturado y machaque en un mortero ceramico, seguido de un tamizado, para conseguir un
tamano de particula igual al del adsorbente entre 0,42 y 0,5 mm. La cantidad utilizada en
cada ensayo ha sido 3 g. En la Figura 14 se observa el aspecto del catalizador en su forma
original y triturado preparado para los ensayos.

Figura 14.Catalizador CRG-LH (0,42-0,5 mm).

En cuanto a sus propiedades y composicion, se trata de un catalizador de reformado de
Ni con soporte de oxido de calcio y alumina (CaO/Al>03), presentdndose dichos datos en
las Tabla 9, respectivamente.

Tabla 9.Propiedades del catalizador CRG-LH.

Propiedades fisicas

Forma Pellets cilindricos
Diametro, mm 34
Longitud, mm 3,6
Densidad, kg/m?3 1450
Resistencia promedio a compresion >16
gradual, kg
Composicion quimica, % peso
Ni 39-44
SiO 4,7
Cr203 1,7
CaO 8,7
Balance alimina/promotores
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Ademas, en los ensayos realizados con adsorbente y/o catalizador se ha formado un lecho
formado por distintas capas, separadas a su vez por una fina capa de carburo de silicio
(CSi) con un tamafio de particula también de 0,42-5 mm. El CSi fue utilizado por su alta
conductividad térmica y alta resistencia mecanica, para, por un lado, mejorar la
transferencia de calor entre las paredes del reactor y el catalizador en su caso, asegurando
que no haya gradientes de temperatura, y, por otro lado, para facilitar el contacto fase
vapor-catalizador y asi maximizar las reacciones de reformado y otros procesos
cataliticos. En este caso se utilizé una relacion CSi/catalizador 1:1.

En la Figura 15 se observa la distribucion de temperaturas y el montaje de las distintas
capas en cada caso, aspecto importante, puesto que tanto el catalizador como el
adsorbente se sitGan a una altura del reactor tubular en la que la temperatura alcanza
aproximadamente los 600°C.

Temperature distribution

i Activated carbon Filter-tower
emee Pef | [ RT-E28 | RT-E30 | RT-E32| RT-E34 Ambient temperature (~20°C)
RT-E29 | RT-E31 | RT-E33| RT-E35 Volatiles OUT
e Oz WO e WO iz I
l—x| — ]» Catalytic
cracking
Thermal
cracking
10]0) ( — — — / N —— S —— S —
wm CSi Layer (~6002C) Volatiles IN

CRG-LH catalyst (~600 °C)
Sulphuradsorbent (~650 °C)

Figura 15.Distribucion de temperaturas y disposicion de las distintas capas en el
reactor tubular, siny con torre de carbdn activo.

El modo de preparacion del reactor tubular para los ensayos con catalizador consiste en
posicionar una malla a la salida de los volatiles seguida de un monolito; a continuacion,
se introduce el relleno de refractario hasta alcanzar la altura establecida para una
temperatura proxima a los 600°C, se afiade una pequefia capa de lana de cuarzo seguida
del catalizador con CSi. Posteriormente, se introduce el adsorbente de H>S seguido de
otra fina capa de lana de cuarzo, y el relleno refractario. Finalmente, se incorpora un
segundo monolito en la entrada de volatiles seguido de una segunda malla.

6.4 CARACTERIZACION DEL RELLENO DEL REACTOR TUBULAR

Con el fin de comprender las propiedades y la composicion del ladrillo refractario
empleado como relleno del reactor tubular se han empleado dos técnicas analiticas:

- Difraccion de rayos X (DRX)
- Fluorescencia de rayos X (FRX)
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6.4.1 DIFRACCION DE RAYOS X
En la figura 16 se puede ver un esquema de la DRX sobre planos cristalinos.
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Figura 16.Difraccion de rayos X sobre planos cristalinos [39].

Se trata de una técnica de caracterizacion no destructiva y que permite precisar la
composicion del material que se va a estudiar. Apoyandose en la ley de Bragg, se pueden
determinar diferentes propiedades de las muestras que se estudian; esta aproximacion
propone los cristales como elementos situados en capas o planos y que actian como un
espejo semitransparente. Algunos de los rayos X son reflejados fuera del plano con el
angulo de reflexion igual al angulo de incidencia, y el resto son transmitidos para ser
reflejados con éxito por los sucesivos planos. La ley de Bragg proporciona las direcciones
de los haces reflejados que interfieren de manera constructiva segun la expresion:

nd = 2dsenf [2]

Donde A es la longitud de onda de la radiacion incidente, 6 es el angulo de incidencia, n
es cualquier nimero entero y d es la distancia existente entre los diferentes planos. Si se
representa la intensidad del haz difractado en funcién del angulo 26, se obtiene un
difractograma de rayos X, en el cual, la posicion de las sefiales de difraccién es
representativa de la estructura cristalina de la muestra, y permite su identificacion
especifica [39].

Una porcién de la muestra (molida) se ha analizado mediante DRX de polvo, en un
difractometro  PANalytical Xpert PRO, equipado con tubo de cobre
(ACUkamedia=1,5418A, ACuk«1=1,54060 A y ACuk«2=1,54439 A), goniémetro vertical
(geometria Bragg-Brentano), rendija programable de divergencia, intercambiador
automatico de muestras, monocromador secundario y detector PixCel. Las condiciones
de medida han sido 40 KV y 40 mA, con un barrido comprendido entre 5 y 80°20. Para
el tratamiento informatico del difractograma obtenido e identificacion de las fases
presentes se ha empleado el software especifico PANalytical X pert HighScore, en
combinacion con la base de datos PDF2 del ICDD. El procedimiento de este ensayo ha
sido realizado en el servicio SGlker de la Universidad del Pais Vasco (UPV/EHU).

6.4.2 FLUORESCENCIA DE RAYOS X

La fluorescencia de rayos X se trata de una técnica analitica empleada principalmente
para determinar y cuantificar los elementos presentes en una muestra solida. Esta técnica
se basa en la fluorescencia de rayos X que genera una muestra al ser irradiada con rayos
X para identificar los elementos presentes en la muestra y establecer su concentracion. El
fendmeno tiene lugar debido a la ionizacion de los atomos en el material. Los rayos X
pueden tener la energia suficiente para expulsar un electron de un orbital interno de un
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atomo; y la eliminacion de ese electron hace que la estructura electronica del &tomo sea
inestable, de modo que, otro electrén en un orbital superior pueda caer al orbital inferior
para llenar el hueco. Al caer, el electron libera un foton con una energia que iguala la
diferencia de energia de los dos orbitales, y como consecuencia, el material emite
radiacion con energia especificas que son caracteristicas de los elementos presentes. [40]
La Figura 17 muestra el diagrama esquematico con los componentes principales de un
espectrometro WDXRF.

Sample - Collimator j

Cassette —_— ’ Detector

X-ray Tube r
-
= 3 .~ Detector

Crystal

Optical Encoder Optical Encoder

Figura 17.Diagrama esquematico de un equipo de analisis de WDXRF [40].

Para llevar a cabo el analisis, a partir de la muestra en polvo, se ha preparado un perla de
vidrio borado mediante fusién en un microhorno de induccién, mezclando el fundente
Spectromelt A12 de la casa Merck (ref. n°® 11802) y la muestra en proporciones
aproximadas de 20:1.

El andlisis quimico de la perla se ha realizado en atmdésfera de vacio, empleando un
espectrometro secuencial de fluorescencia de rayos X por dispersién de longitud de onda
(WDXRF), de la marca PANalytical, modelo AXIOS, dotado con un tubo de Rh, y tres
detectores (flujo gaseoso, centelleo y sellado de Xe). Para la confeccién de las rectas de
calibrado se han utilizado patrones internacionales bien caracterizados de rocas y
minerales. Ademas, se ha calculado la pérdida por calcinacion (LOI: Loss On Ignition)
sometiendo una porcion alicuota de la muestra a 1050°C durante 1 hora en un horno-
mufla. El procedimiento de este ensayo ha sido realizado en el servicio SGlker de la
Universidad del Pais Vasco (UPV/EHU).

6.5 CARACTERIZACION DE LOS PRODUCTOS

Una vez realizados los ensayos de pirdlisis se ha procedido a caracterizar las fracciones
obtenidas (gaseosa, liquida o aceites y sélido o char).

6.5.1. ANALISIS DE GASES

Uno de los objetivos del trabajo consiste en la obtencion de gases con alto contenido en
Ho.

Para el analisis de gases, se utilizo un cromatografo de gases GC Agilent 7890 A, con dos
detectores, uno de conductividad térmica (TCD) que permite la deteccion de gases
inorganicos Hz, CO, CO2, N2, Oz y otro de ionizacion de llama (FID) para los
hidrocarburos CHa, C2H4, C2Hs, C3Hs, C3Hg ademas de otros hidrocarburos de Cs, Cs, Ce.
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Las condiciones de operacidn programadas para este cromatografo se recogen en la Tabla

10.

Tabla 10.especificaciones del cromatografo Agilent 7890A.

Programacion del horno

Tiempo de ejecucion

Gas portador

Columna

FID

TCD

40 °C durante 9,5 minutos

20 °C/min hasta alcanzar los 100 °C
durante 2,5 min
10°C/min hasta alcanzar los 180 °C
durante 0 min
20 °C/min hasta alcanzar los 200 °C
durante 4 minutos
28 minutos

He (99,99 % pureza)
Presion 0,390 MPa
Temperatura 150 °C
Caudal 30 mL/min
HP-PLOT/QHP-PLOT-Q
60 m x 320 um x O um
Detectores
Temperatura 300 °C
Caudal H2 45 mL/min
Caudal aire 350 mL/min
Caudal N2 5 mL/min
Temperatura 250 °C
Caudal de referencia 10 mL/min
Caudal N2 5 mL/min

Antes de la realizacién de cualquier andlisis, es necesario realizar una calibracion del GC
a partir de una mezcla patrén de concentracion conocida, similar a la composicion de los
gases obtenidos en este estudio (Tabla 11).

Tabla 11.Composicién de la mezcla patron de gases (% volumen).

Componente
CO2
(6{0)
CHa4
C2Hs
C2oHs

Concentracion, % volumen

Incertidumbre relativa, %

15 2
25 2
10 2
2 2
2 2
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N2 2 2
Ho 44 2

Ademas, es necesario realizar una comprobacién previa, de manera que, sin inyectar
ninguna sustancia se hace un “blanco”. Seguidamente, se conecta la bolsa de gases
recogidos y se pincha en el cromatdgrafo. El area ocupada por cada componente de la
fraccion gaseosa y el volumen del gas inyectado define la concentracion de cada
componente.

El poder calorifico superior (PCS) de los gases se obtiene de forma tetrica a partir de las
entalpias de combustion de cada gas identificado y cuantificado durante su determinacion.

Finalmente, el rendimiento en gases de pirdlisis se calculd por diferencia a 100 respecto
a la muestra inicial pirolizada y el rendimiento en peso del sélido y de los liquidos
obtenidos.

6.5.2. ANALISIS DE LIQUIDOS

En las condiciones de trabajo utilizadas y con las dos muestras estudiadas se obtiene una
fraccion liquida o aceites con un alto contenido en agua, al menos en el caso del residuo
prepreg; mientras que, en el caso de la poliamida se obtiene una fraccion liquida con una
fase orgéanica bien diferenciada.

Para comenzar, al igual que con las muestras iniciales, se realiz6 una caracterizacion
elemental de los liquidos (C, H, N, S), incluyendo también el contenido en haldégenos, a
lo que se ha sumado una caracterizacion por medio de cromatografia gaseosa (GC)

mediante un cromatdgrafo Agilent 6890 acoplado a un espectrometro de masas Agilent
5973 (MS).

La preparacion de las muestras de la fraccion liquida se realizo diluyendo 0,1 g de liquidos
de pirdlisis en 10 mL de tetrahidrofurano (THF) para cromatografia (pureza 99,99 %); se
encapsul6 una pequena cantidad de los liquidos en un vial y se cerraron con un tapon con
septum, que permite la toma de muestras mediante la aguja del cromatografo sin dejar
que el liquido se desgaste. En el caso del residuo de prepreg con tratamiento de volatiles,
las muestras no se diluyeron, introduciéndose una pequefia cantidad de la muestra
directamente en el vial y se cerrd con tapon con septum. En la Tabla 12 vienen dadas las
especificaciones del método utilizado en el GC-MS.

Tabla 12.Especificaciones del cromatografo de gases Agilent 6890 y del detector de
masas Agilent 5973.

Columna Agilent 123-3262
Gas de arrastre He
Flujo del gas de arrastre 2,3 mL/min
Temperatura de inyeccién 250 °C
Volumen de inyeccion 20,5 uL (Split 75:1)
T2 del detector 230°C/150 °C
(Source/Quad)
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BT Geame | BEREDYT
Modo de adquisiciéon Scan
Método PIRO-THF
Programacion del horno e 40°C durante 5 min

e 8°C/min hasta 150 °C & 5
minutos a 150 °C
e 8°C/min hasta 240 °C &
10 minutos a 240 °C
Tiempo de analisis 45 minutos

Parametros de escaneo

Tiempo de inicio/ masa 0 min /10-120 u.m.a.
Min.-Max 10 min/50-350 u.m.a.

6.5.3. ANALISIS DE SOLIDOS

En cuanto al sélido o char generado, éste fue recogido en el reactor de pir6lisis; se ha
pesado y calculado su rendimiento en % peso, teniendo en cuenta el peso de muestra
inicial de residuo y el peso de producto s6lido obtenido.

La caracterizacion del char ha seguido la misma metodologia que las muestras, por lo que

los métodos y equipos utilizados son los mismos descritos anteriormente en los apartados
5.1.2-5.15.
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7. RESULTADOS

En el presente trabajo se lleva a cabo un estudio experimental mediante pir6lisis sin 'y con
diferentes tratamientos térmicos y/o térmicos-cataliticos de los vapores de pir6lisis con el
objetivo, por un lado, de generar H a partir de un composite de poliamida reforzada con
fibra de vidrio y de residuos de un prepreg caducado reforzado con fibra de carbono, y,
por otro lado, de evaluar la eliminacion de compuestos de S en forma de H2S en el residuo
de prepreg para reducir el posible envenenamiento que puede tener lugar en el caso de
utilizar catalizadores. Se incluyen las caracteristicas de los gases de pirdlisis generados,
de cara a poder utilizarlos como combustibles, pudiendo incluso autoabastecer el propio
proceso de pirdlisis, o como fuentes de componentes valiosos como el Ha, llamado vector
energético del futuro, o gas de sintesis (CO+H), ampliamente utilizado como
combustible y/o materia prima para la sintesis de distintos productos quimicos. También
se caracterizan los liquidos o aceites de piro6lisis obtenidos para valorar su utilidad bien
como posibles combustibles o como materias primas en la industria petroquimica.
Asimismo, los solidos o char también son analizados para estudiar fundamentalmente los
posibles usos de las fibras recuperadas.

Asi, en este apartado se presentan los resultados obtenidos tanto con la muestra de prepreg
caducado como con la muestra de poliamida reforzada. Primero, se muestra la
caracterizacion del relleno utilizado en el reactor tubular (tratamiento de vapores) llevada
a cabo mediante dos técnicas, DRX y FRX. Seguidamente, se presentan y se discuten los
rendimientos obtenidos tras los diferentes ensayos de pirdlisis, y se analizan los diferentes
productos obtenidos (gases, aceites y solidos) en los ensayos de pirélisis realizados para
ambas muestras.

7.1 CARACTERIZACION DE LA MUESTRA PREPREG ESTUDIADA

7.1.1 ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO (MICROTGA)

En la Figura 18 se puede observar el comportamiento termogravimétrico de la muestra
prepreg caducada de resina epoxi y fibra de carbono estudiada. La curva TG permite ver
la pérdida de peso de la muestra cuando se calienta desde temperatura ambiente hasta
900°C en presencia de N2, mientras que la curva DTG representa la primera derivada de
la curva TG, y permite determinar la temperatura a la que tiene lugar la mayor velocidad
de pérdida de peso.
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80 ¥ -3,20

-2,70
-2,20

60
—TG
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41,20

-0,70
-0,20
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Figura 18.Comportamiento termogravimétrico de la muestra prepreg.
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En la curva DTG se puede observar que entre las temperaturas 180°C y 780°C se
descompone la préactica totalidad de la resina epoxi; ademas, la maxima velocidad de
degradacion se da entre los 350°C y los 490°C, que corresponde principalmente a la
ruptura de enlaces C-C y C-H de los hidrocarburos componentes de la resina, generando
asi los mondmeros originales y nuevos hidrocarburos. Este rango de temperaturas
coincide con la informacion publicada respecto al comportamiento de las fibras de
carbono que contienen los compuestos de resina epoxi M21 [41]. Por tanto, se pueden
diferenciar tres etapas: 1) una primera etapa en la que se distingue una pérdida de masa
poco significativa desde temperatura ambiente hasta aproximadamente 300°C, que podria
atribuirse a la pérdida de gases de bajo peso molecular, y a la evaporacion de agua; 2) en
una segunda parte se observa la mayor degradacion de la resina epoxi; y 3) en una tercera
parte se vuelve a distinguir una degradacion insignificante que puede deberse a una etapa
en la que se completa el proceso de pirolisis [42].

La curva TG muestra también que la pérdida de peso entre 500 °C a 900 °C es muy baja
y puede considerarse despreciable desde un punto de vista practico, lo que justifica que
no sean necesarias temperaturas superiores a 500 °C para conseguir una descomposicion
térmica total de este tipo de muestras. El peso restante de la muestra tras calentarla hasta
900 °C es del 85% en peso, un valor superior al contenido en fibra del material compuesto
(66 %). Dicha diferencia de peso se explica por la formacién de un producto carbonoso,
denominado char, que tiene lugar durante la descomposicién de la resina polimérica al
calentarla en atmosfera inerte.

7.1.2 ANALISIS COMPOSICIONAL Y PCS

A continuacion, en la Tabla 13 se presentan los resultados de los andlisis inmediato y
elemental de la muestra de prepreg estudiada, segun la norma ASTM D3171, asi como el
valor de su poder calorifico superior (PCS).

Tabla 13. Anélisis inmediato, elemental y poder calorifico de la muestra prepreg.

Muestra, tal como se recibe
Analisis inmediato, % peso

promedio desviacion estandar
Humedad 0,3 0,1
Volatiles 29,7 0,5
Cenizas 0,6 0,1
Carbono fijo* 69,4 0,7

Anélisis elemental, % peso

promedio desviacion estandar
C 84,2 0,19
H 1,7 0,2
N 4,3 0,1
Otros* 7,4

Hal6genos, ppm

promedio desviacion estandar
F 16,5 14
Cl 518,9 83,0

Br - -
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S 3565,5 102,6
PCS, KJ/kg
promedio desviacion estandar
PCS 31600 57,49

*Calculado por diferencia

Como puede observarse, el residuo estd compuesto principalmente de carbono fijo
(69,4%), contenido atribuido principalmente a la fibra de carbono, y de materia volatil
(29,7%), constituida mayoritariamente por la resina, ya que la fibra de carbono es un
material muy carbonizado con muy poco contenido en materia volatil; presenta
cantidades muy bajas de humedad (0,6%).

En cuanto al andlisis elemental, la Tabla 13 muestra que el carbono es el elemento
principal de la matriz polimérica, asi como el nitrégeno, con escasas cantidades de
hidrégeno. La presencia predominante de carbono (84,2%) se explica por la naturaleza
polimérica de la muestra, formada por fibra de carbono y una resina de polimero organico.
Las cantidades significativas de nitrégeno (4,3%), se deben al aportado por la fibra restos
del proceso de fabricacion del acrilonitrilo y la composicién de la resina polimérica, en
la que pueden existir amidas y aminas. Hay que mencionar que, el contenido de “otros”
(7,4%), indica que hay presencia de compuestos oxigenados en la resina, asi como de
grupos funcionales que pueden contener oxigeno en la superficie de las fibras. En el
analisis de haldgenos se ha detectado principalmente S (3565,5 ppm) que puede estar
relacionado con compuestos tipo sulfonas utilizados en la formulacion de la resina epoxi.
También se puede ver en menor medida la presencia de Cl (518,9 ppm) y F (16,5 ppm).

Por ultimo, su PCS (31600 kJ/kg) resulta tener valores tipicos para este tipo de muestras
compuestas por carbono e hidrogeno.

7.2 CARACTERIZACION DEL RELLENO DEL REACTOR TUBULAR

Tal y como se ha comentado anteriormente, en el caso de los ensayos en los que se utiliza
el reactor tubular de tratamiento de vapores, éste se ha llenado con un material de relleno
refractario rico en Al2O3 de grano fino y color blanco. Dicho relleno ha sido caracterizado
mediante diferentes técnicas: difraccion de rayos X (DRX) y fluorescencia de rayos X
(FRX) en los Servicios Generales de Investigacion de la UPV/EHU (SGlker).

7.2.1 DIFRACCION DE RAYOS X (DRX)

En la Figura 19 se presenta el difractograma obtenido en el analisis DRX de la muestra
de ladrillo refractario utilizado como relleno del reactor tubular.
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Figura 19.Difractograma e identificacion de fases presentes en el ladrillo refractario
utilizado.

Tal como se observa en dicha Figura, se identifican las siguientes fases: 1) corindon Al>Oz
romboédrico, como fase mayoritaria; 2) mullita AlsSi2O13 ortorrombico; 3) baddeleyita
ZrO2 monoclinico.

Las fases identificadas explican la practica totalidad de los picos 0 maximos de difraccion
del diagrama obtenido. No obstante, no puede descartarse la presencia de muy pequefias
cantidades de alguna fase adicional que no haya podido ser identificada, por quedar
oculta/solapada por los picos de los minerales identificados, e incluso de algo de material
amorfo (vitreo) que no daria lugar a méximos de difraccion y solo contribuiria a elevar el
fondo del diagrama.

7.2.2 FLUORESCENCIA DE RAYOS X (FRX)

En la Tabla 14, se presenta el analisis FRX obtenido para la muestra de ladrillo refractario
utilizada en los ensayos de tratamiento de vapores.

Tabla 14.Composicion del relleno (% en peso de oxidos).
Muestra SiO2 AlOs3 Fe20st MnO MgO CaO NaO K:0 TiOz2 P20s ZrO: LOI*
752 8537 006 001 033 0411 002 0,01 003 LD 211 0,86
*LOl: pérdida por calcinacion
Notas
- El contenido en hierro se ha expresado como Fe,Os total.

- LD: Limite de deteccion.
- En la calcinacion la muestra pierde 0,86% de su masa (columna LOI).

Tal como se observa, el ladrillo presenta un mayor contenido en Al2O3 seguido de SiOa.
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7.3 COMPOSICION DEL CATALIZADOR CRG-LH

Con el objeto de fomentar las reacciones de craqueo de los vapores y asi aumentar el
rendimiento de los gases y optimizarlos para obtener una mayor produccion de Hy, se ha
utilizado un catalizador comercial prereducido de Ni, que contiene un 44% peso de Ni,
4,7% en peso de SiO2 y 1,7% en peso de Cr203, soportado sobre 6xido de calcio y alimina
(CaO/Al203). Se trata de un catalizador ampliamente utilizado en la industria para el
reformado de corrientes pesadas, previamente utilizado en investigacion para eliminar
alquitranes y promover la generacion de H: en pirolisis de diferentes residuos [43,44].

7.4. ENSAYOS DE PIROLISIS PREPREG

En este apartado se presentan los resultados obtenidos en el estudio de la influencia del
tratamiento térmico de los vapores de pird6lisis con lecho de alimina, adsorbente de H2S
y/o catalizador de Ni y de la inclusidn de una torre de carbdn activo previo a la recogida
de los gases de pirdlisis en el rendimiento y composicién de los gases, liquidos y solidos
producidos en la pirdlisis de la muestra de prepreg caducado con fibra de carbono.

7.4.1 RENDIMIENTOS

A continuacion, se presentan los rendimientos obtenidos, con sus respectivas
desviaciones estandar, en los ensayos de piro6lisis realizados (Tabla 15). Se han realizado
diversos ensayos, sin y con tratamiento térmico (TT) de los vapores de pirolisis, con
adsorbente de H>S (ADS), con el catalizador LRG-LH (CAT), adsorbente y catalizador
(ADS+CAT), y finalmente con la incorporacién de una torre de carbon activo (CA),
utilizando en todos los casos relleno de ladrillo refractario rico en Al>Os. Las condiciones
de operacion utilizadas se han comentado en el apartado 5.

Tabla 15.Rendimientos de pirolisis obtenidos.

Rendimientos, % peso

SINTT TT TT, ADS TT, CAT TT, ADS+CAT TT,CA
SOLIDOS 84,6+2,0 87,410 93,7+0,4 87,3+0,5 86,7+0,6 87,2+2,1
LIQUIDOS  11,0+0,4 5,9+0,5 2,3+0,6 3,1+0,8 2,9+1,2 5,4+1,5
GASES* 4,5+2.7 6,8+0,5 4,1+0,1 9,6+0,3 10,4+1,9 7,3+1,7

*Calculado por diferencia

Al comparar los resultados presentados en la Tabla 15, se puede observar que los
rendimientos obtenidos para las diferentes configuraciones en cuanto a la fraccion solida
son similares en todos los casos estudiados (>84%), lo cual es l6gico ya que el tratamiento
térmico-catalitico, o con la torre de carbon activo se lleva a cabo en el segundo reactor, y
los vapores no interactdan con el sélido o char obtenido. Se puede apreciar que el uso de
adsorbente sin acompafar de catalizador presenta un mayor rendimiento en solidos
(93,7%) en comparacion con el resto de las configuraciones. Con respecto a los liquidos,
se puede ver una disminucion (desde ~11% hasta ~2-3%) en los ensayos en los que se ha
empleado catalizador, con y sin adsorbente; es importante destacar que la mayoria de esta
fraccion liquida es agua. Esta disminucion de los liquidos o aceites en los tratamientos
cataliticos implica un aumento en los rendimientos de los gases, alcanzandose valores
hasta del orden del 10%. Esto es debido a que la adicion del catalizador y de la
combinacion adsorbente-catalizador favorece el craqueo de moléculas volatiles (vapores)

45



eman ta zabai zazu BILBOKO

INGENIARITZA
ESKOLA
ESCUELA

Universidad  Euskal Herriko DE INGENIERIA
del Pais Vasco Unibertsitatea DE BILBAO

produciéndose moléculas mas pequefias y aumentando por tanto la generacion de gases.
También se ha calculado la desviacion estandar relativa y se ha incluido en la Tabla 16.

Tabla 16.Rendimientos de pirolisis obtenidos con desviacion estandar relativa.

Rendimientos, % peso

SINTT TT TT, ADS TT,CAT  TT, ADS+CAT
SOLIDOS 84,6+2,0 87,410 93,7+0,5 87,3+0,6 86,7+0,7
LIQUIDOS 11,0+0,4 5,9+7,9 2,3+24.9 3,1+26,0 2,9+42,1
GASES* 4,527 6,8+6,7 4,1+3,2 9,6+2,9 10,4+17,7

*Calculado por diferencia

7.5 CARACTERIZACION DE LOS GASES PREPREG

A continuacion, se presenta en la Tabla 17 la composicién de los gases de pirdlisis
obtenidos en todos los casos estudiados.

Tabla 17. Composicion (%volumen) de los gases obtenidos.

Composicion, % volumen

TT, CA
87,2+2,4
5,4+27,6
7,3+23,7

Compuesto SINTT TT TT,ADS TT,CAT  TT, ADS+CAT TT, CA

CO2 17,741,1 9,2+04  18,4+25  11,5+0,5 9,7+0,9 2,2+1,8

H2S 17,4424 2,805 - 2,6+0,2 1,3+0,4 -

H2 13,3+0,7 34,6+2,7 48,4+0,3 57,7419 58,5+0,3 63,4+5,3
CO 17,6+0,3 14,9+0,1 11,619 16,3+1,3 18,2+0,2 20,1+2,9
C2oHa 4,2+0,4 6,0+0,3 1,3+0,1 0,240 0,4+0,1 -
C2He 51+0,4 3,0+0,6 0,1+0 - 0,1+0 -
CHa4 205+15 20,7+0,8 20,1+0,8 11,7+0,9 11,9+0,7 14,4442
CsHs 2,3+0,2 3,9+0,4 - - - -
CsHs 1+0 1,5+0,7 - - - -

Ca 0,8+0,1 2,6+0,6 - - - -

Cs 0,1+0 0,8+0,2 - - - -

Como se puede observar, en todos los ensayos realizados los componentes mayoritarios
en los gases obtenidos son CO2y CO, Hz y CHa, generandose también H2S procedente
del S contenido en el prepreg, excepto en los casos en los que se utiliza adsorbente y
carbdn activo.

A la vista de los resultados obtenidos se observa que, con los tratamientos térmicos y
cataliticos de los volatiles, se generan elevados contenidos de gas de sintesis (H2+CO)
(>~50%), destacando el alto porcentaje obtenido en el caso de utilizar la torre de carbon
activo (83%). El H es producido por reacciones de deshidrogenacion tanto del char como
de los aceites producidos en la pirdlisis, tales como aromatizacion, condensacion y
formacion de alquenos u olefinas.

A su vez, se detecta una pequefia cantidad de hidrocarburos ligeros (C2-Cs) obteniéndose
sin embargo cantidades significativas de CHa, aunque en menor medida en los casos de
tratamiento catalitico (11-12%). Estos resultados son consistentes con los resultados
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obtenidos en investigaciones previas basadas en pirdlisis de resina epoxi con una
configuracion experimental de pirdlisis y tratamiento térmico similares ensayadas por el
equipo investigador de la directora del presente trabajo [6]. Hay que mencionar que, los
hidrocarburos C.-Cs solo estan presentes en los ensayos con y sin tratamiento térmico de
los vapores, no detectdndose en los otros ensayos realizados, 1o que se debe al craqueo de
los vapores favorecido por el adsorbente, el catalizador y el carbon activo. La presencia
de CHgs, gas de alto poder calorifico y de valor afadido, disminuye en el caso de la
utilizacion del adsorbente y catalizador, por separado y combinados (~11-12%).

Finalmente, los porcentajes de CO y CO> son bastante significativas en todos los casos
(>22 %), mas concretamente cuando los vapores no se tratan, siendo ambos 6xidos
posiblemente producidos por el craqueo de heterociclos de oxigeno y enlaces éter
existentes en la resina epoxi. EI CO> esta presente en muy pequefio porcentaje (~2%)
cuando se utiliza carbon activo, caso en el que el contenido de H2 conseguido es el mas
alto (=63%) y los hidrocarburos C»-Cs minoritarios.

Como resumen, los gases obtenidos destacan sobre todo por la alta cantidad de H>
producida, uno de los objetivos del presente trabajo, la cual aumenta en los ensayos en
los que se utiliza adsorbente, con y sin catalizador y carb6n activo (>48%) llegdndose a
superar el 56% cuando se utiliza el catalizador CRG-LH con y sin adsorbente y
especialmente en el caso de la torre de carbon activo (=63%). Con estos datos, el Ha
podria separarse del resto de los componentes de la mezcla de gases y purificarse,
utilizando por ejemplo membranas selectivas tipo Pressure Swing Adsorption (PSA) [44],
que son caras pero que su empleo podria ser rentable en el caso de porcentajes >50% de
H>, permitiendo obtener H, practicamente puro. También se podrian emplear otras
tecnologias con distintas membranas poliméricas en las que los gases con mas alta
permeabilidad (en este caso H») atraviesan las membranas con mayor rapidez. EI H: es
un gas de alto valor afadido en la industria, ademas de un combustible limpio sin
emisiones de COz, que se ha postulado como el vector energético del futuro.

En cuanto a la eliminacién del H2>S generado como consecuencia del S presente en el
prepreg, con el uso del adsorbente Unicamente y el carbdn activo, se consigue eliminar
totalmente dicho gas contaminante, por lo que se puede concluir que ambos casos son
adecuados en cuanto a otro de los objetivos planteados en este trabajo [45]. Hay que
mencionar que, tal como se aprecia en los resultados el uso de adsorbente sin catalizador
parece promover la reaccion propuesta por Octave Boudouard [46].

2C0O(g) = CO2(g) + C(s) [3]

Por tanto, se puede ver una mayor formacion de CO: y coque, lo que podria justificar el
aumento en los rendimientos de sélidos obtenidos; por otro lado, en el uso conjunto de
adsorbente y catalizador, parece predominar el efecto del catalizador por lo que no se
observa tal efecto

A continuacion, en la Tabla 18 se presentan los poderes calorificos, PCS y PCI, de los
gases obtenidos en los diferentes ensayos.

Tabla 18. Poder Calorifico Superior e Inferior (PCS y PCI) de los gases obtenidos.

SINTT T TT, ADS TT,CAT  TT, ADS+CAT TT, CA
PCS, MJ/Nm?3 22,49+0,7 25,77+21 13,83+0,5 12,40+0,3 12,60+0,2 14,76%1,2
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PCI, MJ/Nm?3 20,81+0,7 23,74%2 12,43+0,5 11,12+0,3 11,31+0,2 13,30+1,1

Como se puede apreciar, existe una clara disminucion en el PCS y PCI, en el caso de los
tratamientos con adsorbente y catalizador bien por separado o bien combinados; en estos
casos se obtienen unos resultados similares a los obtenidos en estudios con resina epoxi
(15,5 MJ/Nm3) [6] y superiores a los obtenidos en procesos de gasificacion con aire de
residuos plasticos (8MJ/Nm3),[28], si bien son valores relativamente bajos si se compara
con el PCS del gas natural (= 37 MJ/Nm®).

7.6. CARACTERIZACION DE LOS SOLIDOS PREPREG

En la Figura 20 se puede observar el aspecto que presenta el sélido obtenido en los
ensayos de pirdlisis realizados con el prepreg estudiado en este trabajo. Basicamente
dicho solido esta formado por las fibras de carbono recubiertas de un producto
carbonizado de la descomposicion de la resina generado en el proceso de pirolisis, char,
que también incluye alguna carga inorganica que pueda estar presente en la muestra
original.

Figura 20. Fraccion solida obtenida.

A continuacion, en la Tabla 19 se presentan el analisis inmediato obtenido en los ensayos
con y sin tratamiento térmico de los vapores. Ademas, se presenta un el analisis elemental
de los s6lidos obtenidos en dichos ensayos. No se presentan los analisis del resto de los
ensayos con adsorbente y/o catalizador y con carbdn activo, ya que las caracteristicas del
char no se van a ver modificadas, al no variar las condiciones de operacion del reactor de
pir6lisis, donde se recoge el char formado.

Tabla 19. Anélisis inmediato y elemental del solido obtenido (% peso) con y sin
tratamiento.

Analisis inmediato, % peso

SINTT CONTT
Humedad 1+0,2 0,3+0,3
Materia Volatil 5,8+1,2 5,4+0,1
Ceniza 0,1+0,02 0,3+0,01
Carbono fijo* 93,1+1,4 94,1+0,3
Analisis elemental, % peso
SINTT TT

C 93,1+0 88,8+5,1

H 0,1+0,1 0,1+0,1

N 3,6+0,3 3,840,1

Otros* 2,9+0,1 7,2+5,0
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F 42,15+59,6
Cl 135,4+59,4
Br -
S 451,548 4

*Calculado por diferencia

El proceso de pirdlisis en este tipo de residuos implica una pérdida de materia volatil,
aungue sigue habiendo pequefas cantidades en los sélidos pirolizados (desde ~29,7% en
la muestra original hasta ~5-6% en el char), permaneciendo basicamente como carbono
fijo (93-94%), siendo rangos similares a los obtenidos en estudios realizados previamente
[6]. Al tratarse de una resina reforzada con fibra de carbono, en el aspecto, tal y como se
aprecia en la Figura 20 no se distinguen las fibras y el coque o char generado.

Se puede observar que la composicion de los solidos pirolizados apenas varia, resultados
que son esperados, ya que las condiciones de pirolisis en el primer reactor se han
mantenido iguales en todos los casos. Estos sélidos o char estdn constituidos
mayoritariamente por carbono (~ 89-93%), un pequefio contenido en nitrégeno (~4%),
probablemente debido al acrilonitrilo, materia prima utilizada en la fabricacion de la fibra
[47]. En cuanto a “otros”, fundamentalmente se refiere al oxigeno, que se atribuye a un
gran numero de grupos oxigenados presentes en la resina epoxi. Cabe destacar que la
cantidad de grupos con oxigeno podria aumentar potencialmente las propiedades
superficiales de las fibras de carbono y mejorar la unién interfacial en un composite que
emplee fibras recuperadas [48]. En lo que se refiere al contenido en halégenos y azufre,
se detecta un mayor contenido en CI (135,4 ppm) y S (451,5 ppm), lo cual era de esperar,
dadas las cantidades presentes en la muestra de prepreg original, lo que indican que estos
elementos quedan retenidos en el sélido.

Cabe destacar que las fibras de carbono recuperadas podrian ser utilizadas como refuerzo
en otros materiales compuestos para aplicaciones no demasiado exigentes, pero que en
todo caso seria necesario hacer un estudio de sus propiedades mecanicas y compararlas
con las propiedades de una fibra virgen.

7.7 CARACTERIZACION DE LOS LIQUIDOS PREPREG
A continuacidn, en la Figura 21 se presenta el aspecto de los aceites obtenidos en el

proceso de pirolisis en los ensayos tanto sin tratamiento de volatiles como con tratamiento
de volatiles.
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Figura 21 . Liquidos de pirolisis obtenidos. a) sin tratamiento de volatiles; b) con
tratamiento de volatiles.

Segun se distingue, con tratamiento térmico se obtiene una cantidad residual de fraccion
liquida, fundamentalmente una fase acuosa. Por el contrario, cuando los liquidos no se
tratan térmicamente se obtienen unos liquidos de color oscuro, alquitranosos de
naturaleza organica y una fase acuosa. Estos liquidos son centrifugados, separandose dos
fases bien diferenciadas, tal y como se observa en la Figura 22; asi, se separan dos fases,
una acuosa que constituye el 47,4% del liquido total obtenido; y otra fase mas pesada,
orgénica que conforma el 52,6% del liquido total. En la Tabla 20 se muestra el analisis
elemental de estas dos fases.

Figura 22. Fases separadas en los liquidos de pirdlisis sin tratamiento de volatiles.

Tabla 20. Analisis elemental (% peso) de los liquidos obtenidos sin tratamiento de
volatiles.

Composicion, % peso
Fase acuosa  Fase orgénica

C 4,6+0,4 72,4+0,2
H 13,3+1,9 8,9+0,1
N 2,4+15 6,6+0,1
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*Calculado por diferencia

Se puede observar como la fase organica esta compuesta mayoritariamente por carbono
e hidrogeno (~81%) con un “porcentaje significativo de “otros” (12,2%), atribuida en gran
medida al oxigeno, como corresponde a la ruptura térmica de la resina epoxi
(hidrocarburo oxigenado); en cuanto al nitrégeno hay un porcentaje del 6,6%, relacionado
con la presencia de compuestos nitrogenados en la estructura original de la resina (por
ejemplo, endurecedores a base de aminas).

En cuanto a la fase acuosa, el contenido en carbono es muy bajo (4,6%) y el hidrogeno es
del 13%; el nitrégeno estd en una proporcion pequefia (2,4%), destacando
significativamente el alto contenido de “otros” (80,2%), principalmente asociado al
oxigeno.

En el analisis de haldgenos se ha detectado la presencia significativa de F (258,7 ppm) y
de CI (302,6 ppm) en la fase orgénica. En cuanto al PCS, se ha obtenido que para la fase
organica tiene un valor de 32210 kJ/kg, mientras que la fase acuosa no combustiona.

Los liquidos generados con y sin tratamiento térmico se analizaron mediante
cromatografia de gases con detector de espectrometria de masas (GC-MS). La
identificacion de los compuestos se realiz6 en base a la comparacion de los espectros de
masas obtenidos con los que recoge la biblioteca del propio software y su porcentaje se
da en area. Bajo la etiqueta de “no identificado” se presentan los compuestos que ofrecen
un porcentaje de coincidencia menor al 85 % con los compuestos que ofrece la libreria
del equipo.

En la Tabla 21 se presentan los resultados obtenidos en cuanto a la composicion de los
aceites, en los ensayos no térmicos.

Tabla 21. Composicion y fracciones de interés de los liquidos de pirolisis.

Fase Compuesto % area

2-propanona 2,34
Etanol 0,37
Acetonitrilo 1,69
Propanonitrilo 0,18
Bencenotiol 22,93

Acuosa  Anilina 18,38
Fenol 24,96
Fenol, 4-metil 2,21
Caprolactama 10,82
2,4-Imidazolidinediona, 5,5-dimetil 3,51
n.i.* 12,62

51



eman ta zabai zazu BILBOKO

INGENIARITZA
ESKOLA
ESCUELA

Universidad  Euskal Herriko DE INGENIERIA
del Pais Vasco Unibertsitatea DE BILBAO
Hexano 0,1
Acetona 0,3
Benzofurano 1,0
Dimetilanilina 0,3
N-metilanilina 1,6
Anilina 16,1
Aminobenceno, 4-metil 0,4
Fenil, 2,4-dimetil 0,7
Isoquinolina 3,0
Fenol 23,6
Organica Fenil eter . 11,7
Fenol, 2-¢til 0,8
Fenol, 4-metil 7,0
Caprolactama 3,9
Dibenzofurano 0,7
Sulfuro de difenilo 1,1
1H-Indol, 3-metil 0,7
Indol, 2,3-dimetil 0,3
Bencenamina, N-fenilo 0,7
Difenil disulfuro 0,9
o-Bencilfenol 0,3
n.i.* 24,8

*n.i.: no identificados

En general, los aceites de pirdlisis obtenidos sin tratamiento térmico son principalmente
de naturaleza aromatica y oxigenados, tipo fenol y derivados, nitrogenados (anilina), y
azufrados (bencenotiol) lo cual esta de acuerdo tanto con los resultados esperados por los
resultados previos del andlisis de la muestra como con los resultados obtenidos por otros
investigadores que trabajan en el reciclado de materiales compuestos de base epoxi
reforzados con fibra de vidrio y carbono [49,50]

En cuanto a los liquidos obtenidos con tratamientos térmicos, como ya se ha comentado
anteriormente, presentan una Unica fase acuosa, mucho menos compleja en cuanto a
composicion. En la Tabla 22 se presentan los resultados obtenidos, en base libre de agua,
en los diferentes ensayos térmicos que se han llevado a cabo.

Tabla 22. Composicion de los liquidos de pirdlisis con tratamiento de volatiles.

compuesto % area
TT
2-propenonitrilo 1,63
Bencenotiol 2,34
Anilina 2,21
Fenol 1,31
Caprolactama 2,69
2,4-Imidazolidinadiona, 5,5-dimetil 7,01
Ftalimida 16,36
n.i.* 66,45
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TT, ADS
Fenol 3,31
2,4-Imidazolidinadiona, 5,5-dimetil 29,80
Ftalimida 60,98
n.i.* 5,91
TT, CAT
Fenol 3,84
2,4-Imidazolidinadiona, 5,5-dimetil 36,07
Ftalimida 58,04
n.i.* 2,05
TT, ADS + CAT
Anilina 34,32
Fenol 2,92
2,4-Imidazolidinadiona, 5,5-dimetil 22,01
Ftalimida 39,51
n.i.* 1,25
TT, CA
1,2-bencenodiol 6,13
Anilina 3,82
Fenol 1,56
Acido benzoico 38,14
2,4-Imidazolidinadiona, 5,5-dimetil 11,63
Ftalimida 34,21
n.i.* 4,51

*n.i.: no identificados

En general, los liquidos obtenidos una vez aplicados diferentes tratamientos térmicos de
los vapores de pir6lisis presentan en su mayoria gran contenido en compuestos de
naturaleza aromatica y oxigenado, como fenol, por lo que, al igual que en el caso
estudiado sin tratamiento de volatiles también concuerda con los resultados obtenidos por
otros investigadores [49,50]. Cabe mencionar que una vez afiadido el adsorbente en el
proceso, compuestos azufrados como el bencenotil no se detectan en los liquidos
resultantes.

7.8. CARACTERIZACION DE LA MUESTRA POLIAMIDA

7.8.1. ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO (MICROTGA)

A continuacién, en la Figura 23 se presenta el comportamiento termogravimétrico de la
muestra de poliamida reforzada con fibra de vidrio. La curva TG permite ver la perdida
de peso de la muestra cuando se calienta desde temperatura ambiente hasta 900°C,
mientras que la curva DTG se refiere a la primera derivada de la curva TG, la cual permite
determinar la temperatura a la que se produce la mayor velocidad de pérdida de peso, y
consecuentemente la temperatura de pirolisis.
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Figura 23.Comportamiento termogravimétrico de la muestra poliamida.

A la vista de los resultados obtenidos, se observa que entre las temperaturas 139°C y
839°C se descompone la practica totalidad de la resina de poliamida; y segun la curva
DTG, la mayor velocidad de la descomposicion tiene lugar entre los 322°C y los 500°C.
Al igual que con la muestra prepreg, estos resultados nos permiten definir la temperatura
de reaccion a 500°C, a partir de la cual casi practicamente no hay pérdida de peso.
Asimismo, se observa una pequefia pérdida de masa en una primera parte de la curva TG
que posiblemente sea debida al agua fisicamente unida como vapor en la matriz
polimérica; ademas, la ruptura homolitica o radicalaria de los enlaces alquilamida da lugar
a la generacion de compuestos vinilicos terminales. Finalmente, tal como se observa,
permanece aproximadamente un 22 % de la muestra sin descomponerse, que es un valor
ligeramente superior al contenido de fibra de vidrio de la muestra (27%) [51], debido a
posibles compuestos de naturaleza inorganica presentes en la muestra inicial.

7.8.2. ANALISIS COMPOSICIPNAL Y PCS

Por su parte, en la Tabla 23 se presentan los resultados de los analisis inmediato y
elemental de la muestra tal como se recibe, y el PCS.

Tabla 23.Analisis inmediato, elemental y poder calorifico de la muestra de poliamida.

Muestra, tal como se recibe
Analisis inmediato, % peso

promedio desviacion estandar
Humedad 2,3 0,01
Volatiles 69,3 1,0
Cenizas 27 1,3
Carbono fijo* 1,4 0,2
Analisis elemental, % peso
promedio desviacion estandar
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C 42,9 2,8

H 6,7 0,4

N 8,4 0,1

Otros* 15 -

PCS, KJ/kg
promedio desviacion estandar
PCS 22046 335,3

*Calculado por diferencia

En el analisis inmediato se puede ver que la muestra inicial se constituye principalmente
de materia volatil (69,3%), con un bajo contenido en humedad (2,3%) y carbono fijo
(1,4%), lo cual se corresponde con la naturaleza polimérica de la muestra estudiada de
poliamida. Ademas, la muestra estudiada contiene cantidades significativas de cenizas
(27%) que se puede traducir en la presencia de carga inorganica (fibra de vidrio).

Con respecto al analisis elemental, se puede apreciar que la muestra presenta un contenido
significativo de carbono, hidrogeno y nitrégeno, ademas de una nula presencia de azufre
que concuerda con la naturaleza polimérica de la poliamida. Por Gltimo, se puede observar
que hay un contenido significativo en la categoria “otros”, atribuido principalmente al
oxigeno y compuestos oxigenados correspondientes con la naturaleza de la muestra
polimérica y de la fibra de vidrio. Analizados los compuestos halogenados y el azufre, se
han obtenido resultados por debajo del limite de deteccion del equipo, y por ello no se
incluyen dichos resultados.

Finalmente, el PCS de la muestra presenta un valor habitual para este tipo de muestras
compuestas por hidrogeno y carbono (=22 MJ kg™?) [6,28].

7.9. ENSAYOS DE PIROLISIS POLIAMIDA

En este apartado se presentan los resultados obtenidos en cuanto a rendimientos y
caracteristicas de los productos de pir6lisis obtenidos en los ensayos llevados a cabo son
y sin tratamiento térmico (TT) de volatiles.

7.9.1 RENDIMIENTOS
La Tabla 24 recoge los rendimientos de pirolisis obtenidos en los dos casos estudiados.
Tabla 24 Rendimientos de pirolisis obtenidos en las diferentes configuraciones.

Rendimientos, % peso

SINTT CONTT
SOLIDOS 34,8+3,6 34,9124
LIQUIDOS 59,8+3,1 21,05+0,3
GASES* 5,4+0,4 44+0,1

*Calculado por diferencia

A partir de los rendimientos obtenidos, se puede apreciar que, sin el tratamiento térmico
la fraccion liquida obtenida es mayoritaria; sin embargo, en los ensayos con tratamiento
térmico se observa una disminucion en el rendimiento de los liquidos y l6gicamente un
aumento en los gases, que pasan a ser la fraccion mayoritaria, resultados esperados para

55



eman ta zabai zazu BILBOKO

INGENIARITZA
ESKOLA
ESCUELA

Universidad  Euskal Herriko DE INGENIERIA
del Pais Vasco Unibertsitatea DE BILBAO

este tipo de configuracion en el que se ha aumentado el tiempo de residencia de los
vapores generados (mayor craqueo), que ademas en este caso tiene una rampa de
calentamiento lenta [51]. El porcentaje de solidos no presenta cambios significativos,
resultados también esperados puesto que las condiciones dentro del reactor de pirolisis
no han variado. También se ha calculado la desviacion estandar relativa y se ha incluido
en la Tabla 25.

Tabla 25. Rendimientos de pirolisis obtenidos con desviacion estandar relativa.

Rendimientos, % peso

SINTT CONTT
SOLIDOS 34,8+10,4 34,9+6,9
LIQUIDOS 59,8+5,2 21,05+30,6
GASES* 5,4+43,6 44+9,3

*Calculado por diferencia

7.10. CARACTERIZACION DE LOS GASES POLIAMIDA

A continuacion, en la Tabla 26 se presenta la composicién de la fraccion de gases
obtenida, asi como los PCS y PCI.

Tabla 26. Composicion (%volumen) de los gases obtenidos con y sin tratamiento
térmico de los vapores.

Composicion, % volumen

Compuesto SINTT CONTT
CO2 18,8 4,9
H2S 0 0
H2 47,4 41,7
CcO 8,4 17,3
C2oHa 4,5 7,9
C2Hs 45 0,6
CHa4 6,6 26,8
CsHs 2,9 0,1
CsHs 1,6 0,5
Csa 3,3 0,1
Cs 2 0,1

En el caso de la pirdlisis sin tratamiento de volatiles se encontraron como principales
productos el gas de sintesis (H2+ CO) y COg, que representan un 55,8% y un 18,8%,
respectivamente, del volumen total de compuestos gaseosos. Aumentando el tiempo de
residencia de los vapores (volatiles) mediante un tratamiento térmico, se observé un
aumento en el contenido de CO (desde 8,4% hasta 17,3%), en detrimento del CO», que
disminuyé significativamente (desde 18,8% hasta 4,9%), lo que puede deberse a la
reaccion del carbono que permanece en la fase condensada, asi como a su consumo del
de la cadena molecular de la poliamida [4]; una posible explicacion a este proceso es la
reaccion de Boudouard que puede darse de forma inversa en la gasificacion de materiales
carbonosos a temperaturas superiores a 700°C, se trata de una reaccion endotérmica que
en la préctica sélo se hace notable por encima de 700°C [46]. En cuanto al contenido en
Ha. éste disminuyd ligeramente (desde 47,4% hasta 41,7%) de forma proporcional pero
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no en cantidad absoluta (se generan bastantes mas gases en el caso del tratamiento térmico
de gases, 44% frente al 5%). A partir del Hz presente en la composicién de los gases, se
forma agua y CO, y por ello se prevé que en la composicion de los liquidos exista una
gran cantidad de agua, como se comprobard mas adelante en la caracterizacion de los
liquidos.

Tabla 27. Poder Calorifico Superior e Inferior (PCS y PCI) de los gases obtenidos con
y sin tratamiento térmico de los vapores.

SINTT CONTT
PCS, MJ/Nm?3 22,77 20,42
PCI, MJ/Nm? 20,90 18,63

Como se puede apreciar, se produce una ligera disminucion en el PCS y PCI de los gases
producidos con tratamiento térmico, lo que se puede deber a la menor cantidad de
hidrocarburos Cz-Cs producidos (desde =10% a <1%, respectivamente), puesto que estos
hidrocarburos mas pesados por lo general ofrecen un contenido energético mayor en
comparacion con otros componentes mas ligeros como el CHg el cual se obtiene en mayor
porcentaje cuando se aplica el tratamiento de volatiles (desde 6,6% hasta 26,8%). En todo
caso, los valores obtenidos comparables a los de otros combustibles gaseosos como
biogas o metano verde (35-40 MJ/Nm®), gas de sintesis (10-20 MJ/Nm?), biogas de
vertedero (20 MJ/Nm®) y biogas de depuradora (26 MJ/Nm?3).

7.11. CARACTERIZACION DE LOS SOLIDOS POLIAMIDA

La Figura 24 incluye una muestra del producto sélido generado en los ensayos de pir6lisis
de la muestra de poliamida reforzada con fibra de vidrio estudiada en este trabajo

Figura 24.Fraccion solida obtenido.

A continuacion, en la Tabla 28 se presentan el analisis inmediato obtenido en los ensayos
con y sin tratamiento térmico de los vapores. Ademas, se presenta un el analisis elemental
de los solidos obtenidos en dichos ensayos.

Tabla 28. Andlisis inmediato y elemental del sélido obtenido (% peso) con y sin
tratamiento.

Analisis inmediato, % peso

SINTT CONTT
Humedad 0,440 0,3+0,2
Materia Volatil 4,56 +0,2 4,3+0,3
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Ceniza 88,02+ 0,2 88,8+ 14,1
Carbono fijo* 7,02+ 0,1 6,5 £3,7
Anélisis elemental, % peso
SINTT TT

C 2,9£1,3 11,4+3,2

H 0,1+0 0,3+0,2

N 0,4+0,1 0,910,3
Otros* 8,6 0

*Calculado por diferencia

A lavista de los resultados obtenidos se puede decir que la principal fraccion corresponde
a las cenizas (88%), relacionado directamente con el contenido de fibra de vidrio y las
posibles cargas inorganicas presentes en la muestra, permaneciendo constante aun con el
tratamiento de vapores, como cabria esperar, dado que las condiciones de operacion de
pirélisis no se han modificado. El carbono fijo obtenido en ambos casos es similar, y se
relaciona con el carbdn que cubria las fibras en la muestra; la pequefia diferencia entre
ambos resultados (con y sin tratamiento de vapores) puede deberse a que el analisis se
realizé a partes pequefas del total del s6lido producido, ademés de no tener en cuenta el
carbdn que permanece en el reactor en el momento de extraer el producto solido o char.
Por otra parte, la materia volatil es la fraccion minoritaria en ambos casos, ya que la
pirélisis implica de hecho la perdida de materia volatil, y se puede referir al carbon que
se forma y a las pequefias cantidades de poliamida no pirolizada; también se obtienen
pequefias cantidades de humedad (0,3-0,45%), de hecho, la presencia de mayor humedad
podria indicar la formacion de carbdn higroscépico [28].

Cabe mencionar que los resultados obtenidos entran dentro de los valores habituales en
este tipo de procesos, influenciados por heterogeneidad del material, de la masa de la
muestra y del tamafio de particula empleados; ademas, se mantiene dentro del rango de
resultados obtenidos en otras investigaciones realizadas por el grupo de investigacion
previamente en otros trabajos relacionados con este tipo de materiales [6]

Se puede observar en el analisis elemental un ligero aumento de nitrogeno en el caso del
tratamiento térmico de vapores (desde 0,4 hasta 0,9%) y una disminucion en el contenido
de “otros” relacionado con compuestos oxigenados (desde 8,6% hasta 0%), lo que lleva
a predecir que parte de los compuestos heteroatomicos, que podrian ser nitrogenados,
permanecieron como parte del coque o char generado, [6,16]. Comparando los resultados
de ambas configuraciones (Tabla 28), se puede ver que existe un mayor porcentaje de
carbono, hidrogeno y nitrégeno con el tratamiento de vapores, y que no hay contenido en
“otros”, que tal como ha ocurrido en el analisis inmediato puede deberse a la
heterogeneidad de las muestras, ya que las condiciones dentro del reactor de pirolisis no
han variado.

Se puede observar un aumento en la presencia de nitrégeno y en contenido de “otros”
relacionado con compuestos oxigenados, esto lleva a predecir que parte de los compuestos
heteroatdmicos, que podrian ser nitrogenados, permanecieron como parte del carbon
generado, [6,16]. Comparando los resultados de ambas configuraciones se puede ver que
existe una mayor composicion de carbono, hidrogeno y nitrégeno una vez afiadido el
tratamiento de volatiles, y que no hay contenido en “otros”, tal como en el analisis
inmediato puede deberse a la heterogeneidad de las muestras, ya que las condiciones
dentro del reactor de pirélisis no han variado. Por otro lado, en cuanto a los compuestos
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halogenados presentes en los solidos, no se han detectado ni F ni Br, y por lo contrario ClI
y S si fueron detectados, al ser cantidades tan reducidas se encuentran cerca del limite de
deteccion del equipo y es por ello por lo que la desviacidn estandar es bastante elevada.

7.12. CARACTERIZACION DE LOS LIQUIDOS POLIAMIDA

La Figura 25 recoge una muestra representativa de los liquidos generados en la pirdlisis
de poliamida reforzada con fibra de vidrio sin y con tratamiento térmico de vapores.

Figura 25. Liquidos de pirdlisis obtenidos. a) sin tratamiento de volatiles; b) con
tratamiento de volatiles.

El aspecto de los aceites obtenidos es liquidos de color marron similares a fracciones de
petréleo y aspecto alquitranoso; en el caso concreto de los liquidos obtenidos tras el
tratamiento térmico de los vapores, se generan, como ya hemos dicho en el apartado 7.9.1
sobre rendimientos de pirdlisis se generan en una cantidad significativamente menor
siendo el aspecto a simple vista similar.

En la Tabla 29 se muestra el andlisis elemental de los liquidos o aceites obtenidos, tanto
con tratamiento térmico de los vapores como sin tratamiento, en ambos casos se ha
obtenido una Unica fase orgénica, tal como se ve en la Figura 25.

Tabla 29. Analisis elemental (% peso) y PCS (kJ/kg) de los liquidos obtenidos con y sin
tratamiento de volatiles.

Composicion, % peso

SINTT CONTT
C  57,3:t01 9,09,1
H 9,6£0,4 9,840,1
N 10,9:0,1 11,1#0,1
Otros* 22,2 69,2
PCS, kJ/kg
44602401,7

*Calculado por diferencia

Se pueden observar unas diferencias notables en cuanto al contenido en carbono y “otros”
comparando los analisis en los dos casos, =57% C sin tratamiento frente a x10% C con
tratamiento, y =22% “otros” sin tratamiento térmico frente a =69% “otros” con
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tratamiento, respectivamente. En el caso de los ensayos sin tratamiento térmico, la
relacion atomica H/C es 0,2 sin tratamiento y 0,9 con tratamiento, lo que es indicativo de
la naturaleza aromatica de los liquidos generados. Como bien es sabido y se ha comentado
ya anteriormente, el contenido en “otros” puede estar asociado a las estructuras
oxigenadas de la poliamida. En cuanto al contenido en nitrogeno, éste como ya se
presupone se debe a la presencia de grupos nitrogenados en la estructura original de la
poliamida.

En cuanto al PCS obtenido (4,46 MJ/kg) en ambos casos, es un valor bastante bajo,
comparado con otros combustibles fosiles o alternativos.

Referente a la composicion de los aceites obtenidos esto son analizados mediante GC-
MS, y en la Tabla 30 se presentan los resultados obtenidos en ambos casos.

Tabla 30.Composicion de los liquidos con y sin tratamiento térmico.

Compuesto % en area

SINTT
Hexano 1,3
Caprolactama 90,7
n.i.* 8,0

CONTT
2-Propenenitrile 2,8
Acetonitrilo 6,3

2.4-Pentanodienonitrilo/Piridina 3

1H-Pirrol 0,5
Benzonitrilo 3,2
Naftaleno 6,1
Butanodinitrilo 4,4
Acenaftileno 1,7
1-Naftalenocarbonitrilo 1,1
Fenantreno 3,3
3-Cianopropioamida 2,3
n.i.* 65,4

*n.i.: no identificados

En lo que se refiere a la composicion de los aceites sin tratamiento de vapores, se observa
la presencia principalmente de caprolactama (90%), procedente de la descomposicion del
polimero, lo que esta de acuerdo con los resultados encontrados en la literatura [52]. En
cuanto al efecto del tratamiento térmico, éste tuvo un efecto de gran importancia en cuanto
a la composicidn de los liquidos, generandose una cantidad significativa de compuestos
fundamentalmente nitrogenados; esto se justifica por la ruptura de los enlaces C-N que
tienen lugar con el tratamiento térmico de los vapores, generandose nitrilos lineales
(propenonitrilo, butanodinitrilo, etc.), atribuibles a la descomposicion térmica de la
poliamida, por lo que se deduce que este tratamiento impide la ciclacion de la
caprolactama y aumenta de manera significativa las unidades alifaticas [53, 54].
Mencionar que puede ser que un nitrégeno de la alquilamina reaccione con grupos
carbonilo, lo que justificaria la presencia de 3-cianopropiamida identificada en el analisis.

60



eman ta zabai zazu BILBOKO

INGENIARITZA
ESKOLA
ESCUELA |
Universidad  Euskal Herriko DE INGENIERIA
del Pais Vasco Unibertsitatea DE BILBAO

Finalmente, comentar que el tratamiento de vapores, aunque genera mas compuesto
diferentes, el porcentaje de compuestos no identificados es muy alto (65,4%) Estudios
realizados sobre la degradacion de poliamida 6 demuestran que uno de los principales
productos resultantes de pirolisis de este tipo de material es el agua, ademéas de
hidrocarburos, CO. y compuestos aromaticos, por lo que el aumento considerable de
compuestos no identificados se puede atribuir a una mayor cantidad de agua generada en
los liquidos.
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8. CONCLUSIONES

A la vista de los resultados obtenidos al estudiar la pir6lisis, por un lado, de una muestra
representativa de una matriz polimérica termoestable, una resina epoxi caducada
reforzada con fibra de carbono sin y con tratamiento térmico de los vapores, con
adsorbente de S y/o tratamiento catalitico o en presencia de una columna de carbon activo,
y, por otro lado, de un composite de polimero termoplastico, poliamida con fibra de
vidrio, con y sin tratamiento térmico, se puede concluir:

1) En lo que al prepreg caducado se refiere:

- En todos los casos estudiados, el rendimiento en sélidos o char es practicamente el
mismo, éstos no se ven modificados al incorporar cualquiera de los métodos
térmicos estudiados, ya que se recogen en el reactor de pirdlisis, donde las
condiciones de operacion no varian. En lo que respecta a los gases producidos se
ve claramente un aumento al utilizar catalizador, con y sin adsorbente, en
detrimento de los liquidos o aceites de pirdlisis, lo cual es debido al crakeo de éstos
ultimos, dando lugar a moléculas mas pequefias o gases.

- Los gases generados en todos los casos son ricos en gas de sintesis (H>+CO), CO»
y CHy, con lo que podrian utilizarse como fuente energética para autoabastecer el
proceso de pirolisis debido a su significativo valor energético, como materia prima
para la sintesis de diversos productos quimicos, y para generar H», considerado
como el vector energético limpio del futuro, objetivo principal del presente trabajo.
Cabe destacar el alto contenido de H> conseguido al utilizar la torre de carbon activo
(>63%), por lo que desde el punto de vista econdmico seria factible separarlo y
purificarlo, por ejemplo, mediante membranas de tipo PSA. Ademas, con el
adsorbente de S estudiado y con el carbon activo se elimina en su totalidad el S
procedente de la resina epoxi.

- Los solidos obtenidos estdn formados por fibras de carbono, ademas de un producto
carbonoso formado en el proceso de pirdlisis procedente de la descomposicion de
la resina, char. Las fibras podrian recuperarse y utilizarse como refuerzo en otros
materiales compuestos para ciertas aplicaciones que requieran propiedades
mecanicas menos exigentes.

- En cuanto a los liquidos o aceites de pirdlisis producidos sin tratamiento térmico
estan formados por dos capas diferenciadas oscuras y de aspecto alquitranoso,
mientras que con cualquiera de los ensayos realizados con tratamiento térmico se
produce una menor cantidad de aceites en su mayoria compuestos de fase acuosa.
En el primer caso se trata de liquidos hidrocarburados como corresponde a aceites
de pir6lisis de polimeros ricos en carbono e hidrégeno, con cantidades importantes
de “otros” elementos, mayoritariamente oxigeno procedente de la resina epoxi.
Referente a su composicion, sin tratamiento térmico constan de compuestos
oxigenados tipo fenol y caprolactama, que es un compuesto con contenido en
oxigeno y nitrégeno muy valorado en la industria textil para sintetizar nylon en la
fase acuosa o ligera, y derivados del fenol, anilina y compuestos aromaticos en la
fase organica mas pesada. Cuando se utilizan diferentes tratamientos térmicos los
aceites son de naturaleza acuosa, compuestos en gran medida por fenol y acido
formico.
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2) En cuanto a la poliamida reforzada con fibra de vidrio:

- En los rendimientos de pirdlisis sin tratamiento de vapores la fraccion mayoritaria
obtenida son los aceites de pirdlisis, con un pequefio porcentaje de gases; sin
embargo, con tratamiento térmico los gases constituyen la fraccion mayoritaria en
detrimento de los liquidos, debido al crakeo de éstos produciéndose mas gases,
obteniéndose cantidades similares del sélido de pirolisis. Cabe destacar el alta
porcentaje de H, producido con y sin tratamiento térmico, obteniéndose también
cantidades significativas de CO y CO», generandose méas CO en detrimento del
COz con tratamiento térmico, condicionado por la reaccion de Bouduard. Los
solidos estan formados por fibra de vidrio y char producido en el proceso de
pirdlisis. En cuanto a los aceites o liquidos, mencionar el alto contenido de
caprolactama obtenido sin tratamiento térmico, y compuestos nitrogenados
aromaticos y lineales en el caso de tratamiento térmico.

- El poder calorifico superior de los aceites es proximo al de los carburantes de
origen f0sil, gasolina y gasoleo, pudiéndo por tanto tener utilidad como
combustible.

- Los gases de pir6lisis obtenidos son principalmente una mezcla de H», CO., CO,
e hidrocarburos ligeros Ci-Cs, productos que, salvo el CO, pueden ser utilizados
como combustibles o como fuente de hidrogeno. Estas caracteristicas confieren a
la mezcla de gases un gran valor anadido.

Todas estas consideraciones hacen considerar a la tecnologia de pirdlisis una alternativa
clara en la valorizaciéon de la llamada fraccion rechazo de las plantas de tratamiento
mecanico-bioldgico de los RSU, al generar liquidos que con post-tratamientos de
descloracion pueden ser Utiles como materias primas en la industria quimica, y
simultaneamente gases de valor afiadido por su contenido en hidrégeno e hidrocarburos
ligeros (C1-Cs) con alto poder calorifico.

63



eman ta zabai zazu BILBOKO

INGENIARITZA
ESKOLA
ESCUELA

Universidad  Euskal Herriko DE INGENIERIA
del Pais Vasco Unibertsitatea DE BILBAO

9. BIBLIOGRAFIA
[1] Pefialoza, J. A., (2012). Contaminacion. DELOS: Desarrollo Local Sostenible, 5, 13.

[2] de Querol, F., (2018). Contaminacion del aire urbano: Riesgos y alternativas. Bie3:
Boletin IEEE, 10, 767-781.

[3] Alonso, J. J., (2006). Las energias renovables. Paginas de Informacion Ambiental,
22, 24-217.

[4] Naciones Unidas. Agenda para el desarrollo sostenible. Recuperado de:
https://www.un.org/sustainabledevelopment/es/development-agenda/. (Consultado el 30
de enero 2024).

[5] Naciones Unidas (2023). Informe de los objetivos de desarrollo sostenible 2023.

[6] Serras-Malillos, A., Perez-Martinez, B. B., Lopez-Urionabarrenechea, A., Acha, E. y
Caballero, B.M. (2024). Integral recycling of epoxy based end-of-life fibre reinforced
waste towards Ha rich gas generation. Journal of Industrial and Engineering Chemistry,
129, 665-68. https://doi.org/10.1016/j.jiec.2023.09.020

[7] Abdella, S. Abdella, T. (2013).Characterization and optimization of dispersed
composite laminates for damage resistant aeronautical structures. PhD thesis.
http://hdl.handle.net/10256/7440.

[8] Ghosh, Anup K., Dwivedi, Mayank (2020). Procesability of polymeric composites.
Editorial Springer.

[9] Abdou, T. R., Crocce, D., Espinosa, R. y Soares Tenorio, J. A. (2016). Recovering of
Carbon Fiber Present in an Industrial Polymeric Composite Waste through Pyrolysis
Method while Studying the Influence of Resin Impregnation Process: Prepreg. Revas
313-318, Towards Materials Resource Sustainability.

[10] Tehrani, M. (2013). Mechanical characterization and impact damage assessment of
a woven carbon fiber reinforced carbon nanotube—epoxi composite. Composites Science
and Technology 75, 42-48.

[11] Parlevliet, P. Bersee, H. Beukers. A. (2006). Residual stresses in thermoplastic
composites A study of the literature. Part I: Formation of residual stresses. Composites
Part A: Applied Science and Manufacturing 37.11, 1847-1857.

[12] Marsh, G. (2010). Materials Today. Airbus A350 XWB update.
https://www.materialstoday.com/composite-applications/features/airbusa350-xwb-
update/ (Consultado el 8 de septiembre de 2021).

[13] Das, S. et al. (2016). Global Carbon Fiber Composites Supply Chain
Competitiveness Analysis. Oak Ridge National Laboratory; University of Tennessee.
https://www.osti.gov/biblio/1333049.

[14] Liu, Y. Kumar, S. (2012). Recent progress in fabrication, structure, and properties
of carbon fibers. Polymer Reviews 52.3, 234-258.

64


https://www.un.org/sustainabledevelopment/es/development-agenda/
https://doi.org/10.1016/j.jiec.2023.09.020
http://hdl.handle.net/10256/7440
https://www.materialstoday.com/composite-applications/features/airbusa350-xwb-update/
https://www.materialstoday.com/composite-applications/features/airbusa350-xwb-update/
https://www.osti.gov/biblio/1333049

eman ta zabai zazu BILBOKO

INGENIARITZA
ESKOLA
ESCUELA

Universidad  Euskal Herriko DE INGENIERIA
del Pais Vasco Unibertsitatea DE BILBAO

[15] Chu. (2021). Carbon fiber versus glass fiber reinforcements A novel true
comparison. Polymer Composites, 42.11, 6173-6181. https://doi.org/10.1002/pc.26294

[16] Nistratov, A. V., Klimenko, N. N., Pustynnikov, I. V. y Vu, L. K. (2022). Thermal
Regeneration and Reuse of Carbon and Glass Fibers from Waste Composites. Ital
Publication. 10.28991/esj-2022-06-05-04.

[17] Thomason, J. (2012). Pure Glass fibre sizings A review of the scientific literature
Createspace.

[18] Rathore, N. y Panwar, N. L. (2022). Environmental impact and waste recycling
technologies for modern wind turbines: An overview. SAGE Publications.
10.1177/0734242x221135527

[19] Parlevliet, P. P., Bersee, H. E. N. y Beukers, A. (2006). Residual stresses in
thermoplastic composites—A study of the literature—Part 1: Formation of residual
stresses. Composites Part A: Applied Science and Manufacturing, 37.11, 1847-1857.
https://doi.org/10.1016/j.compositesa.2005.12.025.

[20] Colledani, M., Turri S. (2022). Systemic circular economy solutions for fiber
reinforced composites. Editorial Springer

[21] Zhu, J.H., Chen, P.Y., Su, M.N., Pei, C., Xing, F. (2019). Recycling of carbon fibre
reinforced plastics by electrically driven heterogeneous catalytic degradation of epoxi
resin. Green Chemistry 21, 1635-1647.

[22] Sauer, M., Kuhnel, M. (2019). Composites market report 2019. Carbon Composites.
2019, 2, 1-11.

[23] Witten, E., Volker, M. y Contents. (2020). 2020-European-Market-Report.
European Automovile Manufacturers Association.
https://www.acea.auto/files/Economic_and_Market Report_full-year 2020.pdf.

[24] Ciacci, L., Zattini, G., Tosi, C., Berti, B., Passarini, F. y Giorgini, L. (2022). Carbon
Fibers Waste Recovery via Pyro-Gasification: Semi-Industrial Pilot Plant Testing and
LCA. Sustainability, 14.7, 3744. https://doi.org/10.3390/su14073744.

[25] Karuppannan Gopalraj, S. y Karki, T. (2020). A Study to Investigate the Mechanical
Properties of Recycled Carbon Fibre/Glass Fibre-Reinforced Epoxi Composites Using a
Novel Thermal Recycling Process. Processes, 8.8, 954.
https://doi.org/10.3390/pr8080954.

[26] IHOBE. (2022). El concepto de economia Circular. Basque Circular Hub.
https://www.ihobe.eus/economia-circular (Consultado el 1 de febrero de 2024).

[27] Yun, Y. M., Seo, M. W., Koo, G. H., Ra, H. W., Yoon, S. J., Kim, Y. K,, Lee, J. G.
y Kim, J. H. (2014). Pyrolysis characteristics of GFRP (Glass Fiber Reinforced Plastic)
under non-isothermal conditions. Fuel, 137, 321-327.
https://doi.org/10.1016/j.fuel.2014.08.001

[28] Serras-Malillos, A., Perez-Martinez, B. B., Lopez-Urionabarrenechea, A., Acha, E.
y Caballero, B.M. (2023). Integral recycling of polyester based end-of-life fibre

65


https://doi.org/10.1002/pc.26294
https://www.acea.auto/files/Economic_and_Market_Report_full-year_2020.pdf
https://doi.org/10.3390/su14073744
https://www.ihobe.eus/economia-circular
https://doi.org/10.1016/j.fuel.2014.08.001

eman ta zabai zazu BILBOKO

INGENIARITZA
ESKOLA
ESCUELA

Universidad  Euskal Herriko DE INGENIERIA
del Pais Vasco Unibertsitatea DE BILBAO

reinforced plastic waste towards syngas generation. Sustainable Materials and
Technologies, 38, e00773. https://doi.org/10.1016/j.susmat.2023.e00773

[29] Chen, P., Feng, R., Xu, Y. y Zhu, J. (2023). Recycling and Reutilization of Waste
Carbon Fiber Reinforced Plastics: Current Status and Prospects. Polymers, 15.17, 3508.
https://doi.org/10.3390/polym15173508.

[30] Basu, P., (2010). Biomass gasification and pyrolysis: practical design and theory:
chapter 3 Pyrolysis and Torrefaction. Editorial Elsevier.

[31] Newalkar, G., lisa, K., D’amico, A. D., Sievers, C. y Agrawal, P. (2014). Effect of
Temperature, Pressure, and Residence Time on Pyrolysis of Pine in an Entrained Flow
Reactor. Energy and Fuels, 28.8, 5144-5157. https://doi.org/10.1021/ef5009715

[32] de Marco, I., Cabrero, M., Laresgoiti, M., Torres, A., Chomon M., Caballero, B.
M. (2006). Recycling of automobile shredder residues by means of pyrolysis. Journal of
Analytical and Applied Pyrolysis, 79.1-2, 03-408.
https://doi.org/10.1016/j.jaap.2006.12.002.

[33] Sarangi, P.K., Nanda, S., Mohanty, P. (2018). Recent advancements in biofuels and
bioenergy utilization. https://doi.org/10.1007/978-981-13-1307-3.

[34] Aladin, A., Modding, B., Syarif, T. y Dewi, F. C. (2021). Effect of nitrogen gas
flowing continuously into the pyrolysis reactor for simultaneous production of charcoal

and liquid smoke. Journal of Physics: Conference Series,
1763. https://doi.org/10.1088/1742-6596/1763/1/012020.

[35] Olazar, M., Aguado, R., Arabiourrutia, M., Lopez, G., Barona, A., Bilbao, J. (2008).
Catalyst Effect on the Composition of Tire Pyrolysis Products. Energy & Fuels, 22.5,
2909-2216. https://doi.org/10.1021/ef8002153.

[36] Grams, J. y Ruppert, A. M. (2021). Catalyst Stability—Bottleneck of Efficient
Catalytic Pyrolysis. Catalysts, 11.2, 265. https://doi.org/10.3390/catal11020265.

[37] Lopez-Urionabarrenechea, A., Gastelu, N., Acha, E., Caballero, B. M., Orue, A.,
Jiménez-Suérez, A., Prolongo, S. G. y de Marco, I. (2020). Reclamation of carbon fibers
and added-value gases in a pyrolysis-based composites recycling process. Journal of
Cleaner Production, 273, 123173. https://doi.org/10.1016/j.jclepro.2020.123173.

[38] Lopez-Urionabarrenechea, A., Gastelu, N., Acha, E., Caballero, B.M., de Marco, I.
(2021). Production of hydrogen-rich gases in the recycling process of residual carbon
fiber reinforced polymers Dby pyrolysis. Waste Management, 128, 73-82.
https://doi.org/10.1016/j.wasman.2021.04.044.

[39] Garcia Aranda, M. A., 1999. Difraccion de polvo de rayos-X sincrotrén. Anales de
la RSEQ, 4, 13-21.

[40] Choya Atencia, A., 2021. Co304-based catalysts for methane emission control in

natural gas engines: From bulk catalysts to open cell foam structured catalysts. PhD
thesis, Universidad del Pais Vasco (UPV/EHU).

66


https://www.sciencedirect.com/journal/sustainable-materials-and-technologies
https://www.sciencedirect.com/journal/sustainable-materials-and-technologies
https://doi.org/10.1016/j.susmat.2023.e00773
https://doi.org/10.3390/polym15173508
https://doi.org/10.1021/ef5009715
https://www.sciencedirect.com/journal/journal-of-analytical-and-applied-pyrolysis
https://www.sciencedirect.com/journal/journal-of-analytical-and-applied-pyrolysis
https://doi.org/10.1016/j.jaap.2006.12.002
https://doi.org/10.1007/978-981-13-1307-3
https://iopscience.iop.org/journal/1742-6596
https://doi.org/10.1088/1742-6596/1763/1/012020
https://doi.org/10.1021/ef8002153
https://doi.org/10.3390/catal11020265

eman ta zabai zazu BILBOKO

INGENIARITZA
ESKOLA
ESCUELA

Universidad  Euskal Herriko DE INGENIERIA
del Pais Vasco Unibertsitatea DE BILBAO

[41] Tranchard P., Duquesne S., Samyn F., Estebe B., Bourbigot S. (2017). Kinetic
analysis of the thermal decomposition of a carbon fibre-reinforced epoxi resin laminate.
Journal of Analytical and Applied Pyrolysis, 126, 14-21.
https://doi.org/10.1016/j.jaap.2017.07.002.

[42] Li, H., Wang, N., Han, X., Yuan, H. y Xie, J. (2021). Mechanism Identification and
Kinetics Analysis of Thermal Degradation for Carbon Fiber/Epoxi Resin. Polymers, 13.4,
569. https://doi.org/10.3390/polym13040569.

[43] Solar, J., Caballero, B. M., de Marco, I., Lépez-Urionabarrenechea, A. y Gastelu, N.
(2018). Optimization of Charcoal Production Process from Woody Biomass Waste: Effect
of Ni-Containing Catalysts on Pyrolysis Vapors. Catalysts, 8.5, 191.
https://doi.org/10.3390/catal8050191

[44] Caballero, B. M., Lopez-Urionabarrenechea, A., Pérez, B., Solar, J., Acha, E. y de
Marco, I. (2020). Potentiality of “orujillo” (olive oil solid waste) to produce hydrogen by
means of pyrolysis. International Journal of Hydrogen Energy, 45.40, 20549-20557.
https://doi.org/10.1016/j.ijhydene.2020.02.220

[45] Zerin, N. H., Rasul, M. G., Jahirul, M. I. y Sayem, A. S. M. (2023). End-of-life tyre
conversion to energy: A review on pyrolysis and activated carbon production processes
and their challenges. Science of the Total Environment, 905, 166981.
10.1016/j.scitotenv.2023.166981.

[46] Jansen, A. A., Van Der Walt, I. J. y Crouse, P. L. (2021). Waste-tyre pyrolysis and
gasification via the reverse boudouard reaction: derivation of empirical kinetics from
TGA data. Thermochimica Acta, 708, 179109. https://doi.org/10.1016/j.tca.2021.179104.

[47] Newcomb, B.A. (2016). Processing, structure, and properties of carbon fibers.
Composites Part A: Applied Science and Manufacturing, 91, 262-282.
https://doi.org/10.1016/j.compositesa.2016.10.018.

[48] Hao, S., He, L., Liu, J., Liu, Y., Rudd, C.y Liu, X. (2021). Recovery of Carbon Fibre
from Waste Prepreg via Microwave Pyrolysis.Polymers, 13.8, 1231.
https://doi.org/10.3390/polym13081231.

[49] Grittner, N., Kaminsky, W. y Obst, G. (1993). Fluid bed pyrolysis of anhydride-
hardened epoxi resins and polyether-polyurethane by the Hamburg process. Journal of
Analytical and Applied Pyrolysis, 25, 293-299. https://doi.org/10.1016/0165-2370
(93)80048-5.

[50] Nagvi, S. R., Prabhakara, H. M., Bramer, E. A., Dierkes, W., Akkerman, R. y Brem,
G. (2018). A critical review on recycling of end-of-life carbon fibre/glass fibre reinforced
composites waste using pyrolysis towards a circular economy. Resources, Conservation
and Recycling, 136, 118-129. https://doi.org/10.1016/j.resconrec.2018.04.013.

[51] Braun, U., Bahr, H. y Schartel, B. (2010). Fire retardancy effect of aluminium

phosphinate and melamine polyphosphate in glass fibre reinforced polyamide 6. e-
Polymers. https://doi.org/10.1515/epoly.2010.10.1.443.

67


https://doi.org/10.1016/j.jaap.2017.07.002
https://doi.org/10.3390/polym13040569
https://doi.org/10.1016/j.tca.2021.179104
https://doi.org/10.1016/j.compositesa.2016.10.018
https://doi.org/10.3390/polym13081231
https://doi.org/10.1016/0165-2370
https://doi.org/10.1515/epoly.2010.10.1.443

eman ta zabai zazu BILBOKO

INGENIARITZA
ESKOLA
ESCUELA

Universidad  Euskal Herriko DE INGENIERIA
del Pais Vasco Unibertsitatea DE BILBAO

[52] Braun, U., Bahr, H. y Schartel, B. (2010). Fire retardancy effect of aluminium
phosphinate and melamine polyphosphate in glass fibre reinforced polyamide 6. e-
Polymers. https://doi.org/10.1515/epoly.2010.10.1.443.

[53] De Rezende Locatel, W., Mohabeer, C., Laurenti, D., Schuurman, Y.y Guilhaume,
N. (2022). Co-pyrolysis of beech wood and polyamide-6: Effect of HZSM-5 catalyst on
the properties of pyrolysis oils. Journal of Analytical and Applied Pyrolysis, 167, 105696.
https://doi.org/10.1016/j.jaap.2022.105696.

[54] Coralli, I., Giorgi, V., Vassura, I., Rombola, A. G. y Fabbri, D. (2021). Secondary
reactions in the analysis of microplastics by analytical pyrolysis. Journal of Analytical
and Applied Pyrolysis, 161, 105377. https://doi.org/10.1016/j.jaap.2021.105377.

68


https://doi.org/10.1515/epoly.2010.10.1.443
https://doi.org/10.1016/j.jaap.2022.105696
https://doi.org/10.1016/j.jaap.2021.105377

iy BILBOKO

INGENIARITZA

ESKOLA

ESCUELA
Universidad  Euskal Herriko DE INGENIERIA
del Pais Vasco  Unibertsitatea DE BILBAO

ANEXOS
ANEXO 1. PLANTA DE PIROLISIS

En este primer anexo se muestran los sistemas de pir6lisis utilizados en este proyecto.

Termopares

Bolsa Tedlar

Torre carbon activo

Mantas térmicas

Reactor tubular

Reactor pirdlisis Tren de condensacion

Imagen 1. Planta de piro6lisis con reactor tubular y torre de carbon activo

Tren de condensacion

Bolsa Tedlar

Reactor pirdlisis

Termopar Pared del horno

Imagen 2. Planta de piro6lisis sin reactor tubular
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Salida de gases

Reactor
Tubular

Horno reactor |
tubular

/NNNE
NN/

/1

Entrada de gases

— CSi Layer (~6002C)
— CRG-LH catalyst (~600 °C)
“wwww Sulphuradsorbent (~650 °C)

Imagen 3. Esquema de activacion de catalizador

a) b) c)
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Imagen 4. a) refractario antes de pirdlisis b) refractario después de la pirdlisis c)

refractario después de la regeneracion

Imagen 5.viales y recipiente para liquidos sin diluir
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ANEXO 2. RECURSOS MATERIALES

Los recursos utilizados durante el proyecto pueden clasificarse en cuatro grupos, en este
apartado se resume el material requerido mediante las tablas a continuacion:

Tabla. 1. Materiales de la planta de pirdlisis

Material horno y Material de limpieza Condensadores y filtros
reactor
Reactor semi Batch 3,5 L Pipeta 50 mL Material de vidrio
Soporte para reactor 3,5 Pera succionadora Tubo de silicona
L
Termopar tipo K Vaso de precipitado 200 Grasa de silicona
mL
Horno de reactor 3,5 L Bidon THF5 L Bolsa de gases 25 L
Unidad de control de Bidon CPME 5 L Frascos de vidrio ambar
temperatura
Carro de alzado de horno  Frasco de agua 500 mL Frascos HDPE 50 mL
35L
Reactor tubular Espatula cuchara plana Material de vidrio
Horno de reactor tubular Papel de celulosa -

Tabla. 2. Gases y reactivos utilizados.

Gases Reactivos
Oxigeno CPME
Nitrogeno THF
Helio Gasoleo
Hidrogeno NaOH
Patrones de calibracion 1-Propanol

Tabla. 3. Equipos de caracterizacion.

Analizador termogravimétrico LECO TGA-500
Analizador elemental LECO TruSpec CHNS
Calorimetro automatico LECO AC-500

Cromatdgrafo de gases CG- Agilent con detectores
FID TCD
Cromatdgrafo l6nico Dionex IC 3000
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Tabla. 4. Material general de laboratorio

Herramientas
Llave fija
Llave redonda 16-17

Llave dinamométrica 17

Llave carraca 17
Llave Allen Y2y 4

Tijeras y cutter
Pinzas
Material de montaje
Nuez tipo P
Varillas y tubos
Soporte para varillas

Nueces para pinzas y aros

Material de seguridad
Guantes de latex

Cuerpo y méscara de
gases
Filtros para mascara de
gases
Gafas de seguridad

Mascarilla de particulas
FFP2

Material de oficina
Cajetin archivador
Goma
Folios

Clasificador de cajon

INGENIARITZA
ESKOLA
ESCUELA |
Euskal Herriko DE INGENIERIA
Unibertsitatea DE BILBAO
Varios

Bolsas herméticas

Parafilm
Mortero de porcelana

Vaso de precipitado 20 mL

Cinta aislante

Espatula
Lana de cuarzo
Material de consulta
Manuales de las plantas
Manuales de equipos
Libros

Articulos
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ANEXO 3. FICHAS INTERNACIONALES DE SEGURIDAD DE PRODUCTOS
Y REACTIVOS

En este apartado se muestran las fichas de seguridad de los reactivos y productos a lo
largo del trabajo

ARGON

ARGOMN

ICSC: 0154 (Agosto 2003)]

CAS: T440-37-1
M= OMNU: 1951
CE: 231-147-0

PELIGROS

PREVENCION

LUCHA CONTRA INCENDIOS

INCENDIO Y
EXPLOSION

Mo combustible. El calentamiento
imtenso puede producir aumento de
la presién con riesgo de estallido.

En caso de imcendioc en el entomeo:
usar un medio de extincion
adecuado.

SINTOMAS

PREVENCION

PRIMEROS AUXILIOS

Inhalacién

Wertigo. Apatia. Dolor de cabeza.
Asfixia.

Usar wentilacidn.

Aire limpioc, reposo. Puede ser
mecesaria respiracion artificial_
| Proporcionar asistencia médica.

EN CONTACTO CON LiQuiDo:

EM CASO DE COMGELACION:

Piel Guantes aislantes del fric. Traje de aclarar con agua abundante, MO
COMNGELACIHIM. proteccicn. quitar la ropa. Proporcionar
asistencia medica.
Enjuagar con agua abundante
EM CONTACTO CON LiQUIDo: Utilizar gafas de proteccion de durante varios minutos (quitar las
1] - - I tes d tacto si de h
Ojos COMGELACKIM. montura integral o pantalla facial. Enies e con s! pusds haserse
con facilidad). después proporcionar
asistencia medica.
Ingestidn

DERRAMES ¥ FUGAS

CLASIFICACION ¥ ETIQUETADO

Proteccion personal: equipo autdnomao de respiracion. WVentilar.
MNO werter NUNCA chomos de agua sobre el liguido.

ALMACENAMIENTO

A prueba de incendio, siestd en local cemado. Mantener en
lugar bien ventilado.

Transporte
Clasificacion ONU

ENVASADO

Clase de Peligro OMLU: 2.2

Conforme a los criterios del GHS de la ONU

aran

V]
Mundrg?

nizacién

@ OIT y OMS 2018
de la Salud

La informacidn criginal ha sido preparada en inglés por un grupo
nternacional de expertos en nombre de la OIT y la OMS, con la
asistencia financiera de la Comision Eurcpea.

European
Commission
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INFORMACION FISICO-QUIMICA

Estado fisico; aspecto
GAS INODORO INCOLORO LICUADO.

Peligros fisicos
El gas es mas denso que = aire y puede acumularse en las zonas
mas bajas produciendo una deficiencia de oxigenc.

Peligros quimicos

Farmula: Ar

Masa atomica: 39.95

Punto de ebullicidn: -185.8°C

Punto de fusidn: -139.2°C

Solubilidad en agua, mlM100mi a 20°C: 2.4

Densidad relativa de vapor (aire = 1): 1.88

Coeficiente de reparto octancl/agua como log Pow: D04

EXPOSI

OMN Y EFECTOS SOBRE LA SALUD

Vias de exposicidn
La sustancia se pusde absorber por inhalacidn.

Efectos de exposicidn de corta duracidn
Acsfixia. El liquide puede producir congslacion.

Riesgo de inhalacidn
Al producirse pérdidas en zonas confinadas, esta sustancia puads
originar asfixia por disminucidn del contenido de oxigeno =n =l aire.

Efectos de exposicion prolongada o repetida

LIMITES DE EXPOSICION LABORAL

MEDIO AMEBIENTE

MOTAS

CHros ndmercs OMU: 1006 Argdn comprimido.

Altas concentraciones en el aire producen una deficiencia de oxigeno con riesgo de pérdida de conocimiento o muerte.
Comprobar el contenido de cxigeno antes de entrar en la zona.

INFORMACION ADICIONAL

- Limites de exposicion profesicnal (INSST 2021 )
Motas: asfixiante simple.
- Clasificacidon UE

SO EERMC FUPISTERNIC
LIE ESParia, DE

T ECOMOMIA SO

insst

sl docianal de
Taguror ¢ boud a8l e

La calidad y exactitud de la traduccion o el posible uso que
se haga de esta informacién no s responsabilidad de la
OIT, la OMS ni la Comisién Europea.

& Version en espanol. INSST, 2018

DIOXIDO DE CARBONO

DIOXIDOD DE CARBOMNO

Gas carbdnico
lAnhidrido carbénico

ICSC: 0021 (Octubre Z006)

CAS: 124-38-9
N= ONU:- 1013
CE: 204-596-9

PELIGROS

PREVENCION LUCHA CONTRA INCENDIOS

INCENDIO Y

EXPLOSION Mo combustible.

En caso de incendio en el emtormo:
usar un medio de extincidn
adecuado. En caso de incendio:
mantener fria la botella rociando con
agua. Combatir el incendio desde un
lugar protegido.

SINTOMAS

PREVEMNCIOMN PRIMEROS AUXILIOS

Weértigo. Dolor de cabeza. Presidn
sanguinea elevada. Ritmo cardiaco
acelerado. Asfixia. Pérdida del
conocimienio.

Inhalacidén

Usar wentilacién.

Aire limpic, reposo. Puede ser
necesaria respiracién artificial_
Proporcicnar asistencia medica_

EN CONTACTO CON GAS O HIELOD

EM CASO DE COMGELACION:
aclarar con agua abundants, NO

Piel SECO: COMNGELACKMN_ Suantes aislantes del fric. quitar la ropa. Proporcionar
asistencia medica.
Ojos Utilizar gafas de proteccidn.
Ingestidn

DERRAMES ¥ FUGAS

CLASIFICACION Y ETIQUETADO

Proteccién personal: equipo autdnomo de respiracian. Ventilar.
Mo utilizar agua._

Conforme a los criterios del GHS de la ONU

ALMACENAMIENTO

A prueba de incendic, siestd en local cermrado. Fresco.
Wentilacién a ras del suelo.

ATENCION
Contiene gas refrigerado; puede provocar quemaduras o
lesiones criogénicas

ENVASADO

FPuede ser nocive si se inhala

Transporte

Clasificacidn QMU
Clase de Peligro OMNU: 2.2

@ OIT y OMS 2018

La informacion original ha sido preparada en inglés por un grupo
intermacional de expertos en nombre de la OIT v la OME, con la
asistencia financiera de la Comision Eurcpea.

European
Commission
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INFORMACH M

FISICO-QUINMICA

Estado fisico: aspecto
GAS INCDORO INCOLORO COMPRIMIDO LICUADO.

Peligros fisicos

El gas s mas denso que & aire ¥ pusde acumularse en las zonas
mas bajas produciendo una deficiencia de oxigenc. Las perdidas de
liguide condensan formando hiele seco extremadaments frio.

Peligros quimicos
‘Se descompone por encima de 2000°C. Esto produce mondxide de
carbono taxico.

Férmula: COg

Masa molecular: 44.0

Punto de sublimacin: -T0°C

Solubilidad en agua, mif100mi a 20°C: 88

Presidn de vapor. kPa a 20°C: 5720

Densidad relativa de wapor (aire = 1): 1.5

Coeficiente de reparo octanoliagua como log Pow: 0_83

EXPOSICION ¥V EFECTOS SOBRE LA SALUD

Wias de exposicién
La sustancia se pusde absorber por inhalacidn.

Efectos de exposicidn de corta duracidn

La evaporacion rapida del liquide puede producir congelacién. La
inhalacién de concentraciones altas pusde causar péndida del
conocimiento. Asfixia.

Riesgo de inhalacidn
Al producirse pérdidas en zonas confinadas. esta sustancia puede
originar riesgo grave de asfixia.

Efectos de exposicién prolongada o repetida
La sustancia puede afectar al metabolismo.

LIMITES DE EXPOSICION LABORAL

TLW: S000 ppm como TWA, 30000 pem come STEL-

EU-OEL: 9000 mg'm~. S000 ppm como TWA

MAK: 8100 mg/m~. 5000 ppm: categoria de limitacién de pico: 11I(2).

| MEDIO AMBIENTE 1

NOTAS

gases de combustion.

Comprobar =l contenide de oxigenc antes de entrar en la zona.
A concentraciones tixicas no hay alerta por el clor.
Otros nOameros OMNU: ONU 1845 didxido de carbono. salido (Hiel

El diduido de carbono se libera en muchos procescs de fermentacién (Wino, cervera, etc_} ¥ &5 un components Mayoritario an los

Altas concentraciones en el aire producen una deficiencia de oxigeno con riesgo de pérdida de conocimients o Muerte.

o seco): OMNU 2187 didxido de carbono liquido refrigerado_

INFORMACION ADICIOMNAL

- Limites de exposicion profesional (INSST 2021}
Wia-ED: 5000 ppm: 9150 mgim®
- Clasificaciéon UE

La calidad y exactitud de la traduccion o =l posible uso gue
se haga de esta informacién no es responsabilidad de la

BE A [ A e (?“:St OIT. la OMS ni la Comisién Europea.
* ECOMOMIA SOCLAL O, © Versién en espafiol. INSST, 2018
g

ETAMNO ICSC: 0266 (Abril 2006
CAS: T4 840
M OMU: 1035
CE: 2Z00-814-8

PELIGROS PREVENCION LUCHA CONTRA INCENDIOS

cermrado,

aparscs

Ewitar las llamas, MO producic
chispas y NO fumar. Sistema

v de alumbrado a prusba de
INCENDIC ¥ |Extremadamente inflamable. Las explosidn. Evitar la generacién de
EXPLOSION |me=clas gasfaire son explosivas_ cargas electrostaticas (p. =j .
mediants conexidn a tierra) si

Utilicense herramientas manuales
no generadoras de chispas.

Cortar el suministro; si no =s posibile
¥ mo existe resgo para el entomo
proximo, dejar que el incendio se
extinga por si mismo; en otros casos
apagar con agua pulverizada, poheo.
En casc de incendio: mantener fria
la botella rociando con agua.
Combatir =l incendio desde un lugar
protegido.

wentilacidn. equipo eléctrico

en estado

qudio.

SINTOMAS

PREVENCIOMN PRIMEROS AUXILICOS

Inhalacidn |Asfixia. Wer Motas. -
localizad

Usar wentilacidn, extraccidn

Aire limpic, reposo. Puede ser
necesaria respiracion artificial_
Froporcionar asistencia médica.

a o proteccidn respiratoria.

EN CASO DE CONGELACICN:

Piel EN CONTACTO COM LiQUIDO: Guantes aislantes del fric. Traje de aclarar con agua abundante. NO
COMNGELACHIMN. proteccidn. Quitar la ropa. Proporcionar
asistencia médica.
Emnjuagar con agua abundante
. . durante warios minutos (guitar las
. EN CONTACTO CON LIQUIDO: - -
Ojos COMGE Pt Utilizar pantalla facial- lentes de contacto si puede hacerse

con facilidad). después proporcicnar
asistencia medica.

Ingestion

DERRAMES ¥ FUGAS

CLASIFICACION Y ETIQUETADO

iEvacuar la zona de peligro! jConsultar a un experio! Proteccion
personal: equipo auténomo de respiracién. Ventilar. Eliminar
toda fusnte de ignicidn. NO werter NUNCA chorros de agua
sobre el lquido.

Conforme a los criterios del GHS de la ONU

AL MACENAMIENTO

B>

A prueba de mcendic. Fresco. Separado de oxdantes fusrtes y
halbgenos.

PELGRO
Sas extremadaments inflamakble
Contiene gas a presion: pusde explotar si s= calienta

ENWVASADO

Transporte
Clasificacidon ONU

Clase de Peligro OMNLU: 2 1

— i ia financiera de la Comisién
Organizacitn ol

¥y OMS 2018
Mundial de la Salud

La informacién original ha sido preparada en inglés por un grupo
nternacional de expertos =n nombre de la OIT v la OMS, con I E European

Eurcpea. Commission
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INFORMACION

FISICO-QUIMICA

Estado fisico; aspecto
GAS INCOLORD COMPRIMIDO LICUADO. INODORO CUANDO ES
PUROD.

Peligros fisicos

El gas se mezcla bien con el aire, formandose faciiments mezclas
explosivas. Como resultado del flujo, agitacidn, etc., se pueden
generar cargas electrostiticas.

Peligros quimicos
Reacciona violentamente con haldgenos y oxidantes fuertes. Esto
aumenta el pefigro de incendio y explosidn.

Farmula: CoHg § CHRCH3

Masa molecular: 30.1

Punto de ebullicidn: -88°C

Punto de fusion: -182°C

Solubilidad en agua, mlM100ml a 20°C: (muy escasa)
Presidn de vapor, kPa a 20°C: 3850

Densidad relativa de vapor (aire = 1) 1.05

Punto de inflamacién: gas inflamable

Temperatura de autoignicidn: 472°C

Limites de explosividad. % =n volumen en el aire: 3.0-12.5
Coeficiente de reparto octanoliagua como log Pow: 1.81

EXPOSICION Y EFECT

OS5 SOBRE LA SALUD

Vias de exposicidn
La sustancia se pusde absorber por inhalacidn.

Efectos de exposicién de corta duracidn
La evaporacion rapida del liquido puede producir congelacidn.

Riesgo de inhalacidén
Al producirse pérdidas en zonas confinadas, esta sustancia pueds
originar asfixia por disminucidn del contenido de cxigeno en el aire.

Efectos de exposicién prolongada o repetida

LIMITES DE EXPO

SICION LABORAL

MEDIO AMBIENTE

MOTAS

Comprobar el contenidoe de oxigeno antes de entrar en la zona.
Con el fin de evitar la fuga de gas en estado liquido, girar la botell

Altas comcentraciones en el aire producen una deficiencia de oxigeno con riesgo de pérdida de conocimiento o muerts.

Otros ndmeros OMU: 1981 (liguido refrigerado) clase de peligro- 2.1_

la gque tenga un escape manteniendo arriba el punto de escape.

INFORMACION ADICIOMNAL

- Limites de exposicidn profesicnal (INSST 2021}

WLA-ED (Hidrocarburos alifaticos alcanos {(C1-C4) y sus mezclas,
- M® de indice (clasificacion y etiquetado armonizados conforme al
- Clasificacion UE

Pictograma: F+; R: 12: 5: (2}+8-16-33

gases) 1000 ppm
| Reglamento CLF de la UE}x &01-002-00-X

La calidad y exactitud de la traduccidén o el posible uso que
se haga de esta informacion no es responsabilidad de la

D eenara DE TRABADS OIT, la OMS ni la Comisién Europea.
W ECENRIOMIA SOMCLAL e & Version en espafiol, INSST, 2018
P i g S N
ETILENO, FURO ICSC: 0475 (Diciembre 2022)]
Etenc
CAS: 74851
Ne OMU- 1962
CE: 200-815-3
PELIGROS PREVEMNCION LUCHA CONTRA INCENDIOS

Evitar las

llamas, MO producin

INCENDIC Y
EXPLOSION

Extremadamente inflamable. Las
merclas gasfaire son explosivas.

chispas y MO fumar. Sisterna
cerradeo, wentilacion. equipo eléctrico
¥ de alumbrado a prucba de
explosidn. Evitar la gensracidn de
cargas electrostaticas (p. =j .
mediants conexidn a tierra).
Utilicense herramientas manuales
no generadoras de chispas. wver
Pealigros Quimicos.

Cortar el suministro; si no es posible
¥ mo existe riesgo para =l entomo
proximo. dejar que el incendio se
extinga por si mismo: en otros casos
apagar con agua pulverizada. En
caso de incendio: mantener fria la
botella rociando con agua. Combatic
=l incendic desde un lugar
protegido.

SINTOMAS

PREVEMNCION

PRIMEROS AUXILIOS

Somnolencia. Pérdida del

Aire limpic. reposo. Pusde ser

Inhalacign == Usar wentilacidn. necesaria respiracién artificial_
COonoCimenio. - - - P
Proporcicnar asistencia médica.
Piel
Ojos
Ingestidn

DERRAMES ¥ FUGAS

CLASIFICACION Y ETIQUETADO

respiracién_

iEwacuar la zona de peligro! Wentilar. Efiminar toda fuente de
ignicién. Cortar el gas si es posible. Proteccién personal: traje
de proteccién quimica, incluyendo equipo autdnomo de

Conforme a los criterios del GHS de la ONU

&S

ALMACENAMIENTO

PELIGRO

A prueba de incendic. Separado de oxidantes fuertes.

Gas extremadaments inflamakble
Contiene gas a presion: pusde explotar si se calienta
Puede provocar somnolencia o wértigo

ENWVASADO

Transporte
Clasificacién ONU

Cilase de Peligro ORNLU: 2 1

@ OIT y OMS 2018

La informacién orginal ha sido preparada en inglés por un grupo
nternacional de experos en nombre de la OIT ¥ la OMS. con la
asistencia financiera de la Comisién Eurcpea.

European
Commission
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INFORMACION FISICO-QUIMICA

Estado fisico: aspecto

i Farmula: CzHy § CHz=CH2
GAS INCOLORO COMPRIMIDO DE OLOR CARACTERISTICO.

Masa molecular: 23.0

Punto de ebullicicn: -1045C

Punto de fusién: -182.2°C

Solubilidad en agua, mgfl a 25°C: 131 (escasamente soluble)
Presién de vapor, kPa a 15°C: 8100

Densidad relativa de vapor (ai
Punto de inflamacion: gas inflamable

Temperatura de autoignicidn: 440°C

Limites de explosividad. % en volumen en el aire: 2.7-35.0
Coeficiente de reparto octanoliagua como log Pow: 1.13
Temperatura critica: 8.2°C

Peligros fisicos
El gas == mas ligero gue el aire. Como resultade del flujo, agitacion,
=tc., e pueden gensrar cargas elecirostaticas.

Peligros quimicos

La sustancia puede polimerizar para formar compuestos aromaticos
bajo la influencia de temperaturas por encima de $00°C . Reacciona
con cxidantes fusres. Esto genera peligro de incendio y explosidn.

EXPOSICION ¥ EFECTOS SOBRE LA SALUD

Riesgo de inhalacion
Al producirse pérdidas en zonas confinadas. esta sustancia pueds
originar asfixia por disminucidn del contenide de cxigeno en =l aire.

Vias de exposicion
La sustancia se pusde absorber por inhalacion.

Efectos de exposicion de corta duracidn

La exposicion podria causar disminucion del estado de alerta_ Efectos de exposicidén prolongada o repetida

LIMITES DE EXPOSICION LABORAL

TLV: 200 ppm como TWA; A4 (no clasificado como cancerigeno humano}.
MAK: cancerigenc: categoria 2B

MEDIO AMBIENTE

NOTAS

Altas concentraciones en el aire producen una deficiencia de oxigeno con riesgo de pérdida de conocimiento o muerte.
Comprobar 2l contenido de oxigeno antes de entrar en la zona.

INFORMACION ADICIOMNAL
- Limites de exposicion profesional (INSST 2022
VILA-ED: 200 ppmm
- M? de indice (clasificacien y etiquetado armonizados conforme al Reglamento CLP de la UE): &01-010-00-3
- Clasificacion UE

La calidad y exactitud de la traduccidon o =l posible uso gque

se haga de esta informacidén mo es responsabilidad de |la
g?&w ﬂﬂlm hSS‘t OIT, la OMSE ni la Comision Europea.
¥ ECONROMIA SOC [ — & Version en espafiol, INSST, 2018

a
Sagurdond p b e sl g

HIDROGENO

HIDROGENO
CAS: 1333-T4-0
N® ONU:- 1049
CE: 215-605-7

HCSC: D00 [Abril 2014)

LUCHA CONTRA INCENDIOS

Cortar el suministro; si o es posibile
w mo existe riesgo para el entomo

PELIGROS PREVENCION

Evitar las llamas, MO producin
chispas y MO fumar. Sisterma

INCENDIO Y
EXPLOSION

Extremadamente inflamable.
Muchas reacciones pusden producir
incendio o explosién. Las mezclas
gasiaire son explosivas.

cerado, ventilacién, equipo eléctrico
y de alumbrado a pruceba de
explosién. Utilicense hermramisntas
manuales no generadoras de
chispas. Mo manipular botellas con
las manos grasientas.

prosximo, dejar que el incendio se
extinga por si mismo; =N ofros. casos
apagar con agua pulverizada. pohvo.
dibxido de carbono. En caso de
incendio: mantener fria la botella
rociando con agua. Combatir e
incendio desde un lugar protegido.

Usar control

es apropiados en el proceso.

SINTOMAS

PREVEMNCIOMN

PRIMEROS AUXILIOS

Inhalacidn

Wértigo. Dolor de cabeza. Apatia.
AsFixia

Usar wentilacidm.

Aire limpic, reposo

EN CONTACTO COM GAS:

EMN CASO DE COMNGELACIHIM:
aclarar con agua abundante, MO

Piel CONGELAGIIM. Suantes aislantes del fric. Quitar la ropa. Proporcionar
asistencia médica inmediatamente.
EN CASO DE CONGELACIOMN:
- EM COMTACTO COMN GAS: - . enjuagar con agua abundante.
Ojos COMNGELACKIM. Utilizar pantalla facial Proporcionar asistencia madica
mmediatamente
Ingesticon

DERRAMES ¥ FUGAS

CLASIFICACION Y ETIQUETADO

pulverizada.

iEvacuar la zona de peligro
Eliminar toda fuente de ignici

onsultar a un experto! WVentilar
n. Eliminar el vapor con agua

ALMACENAMIENTO

A prueba de ncendic. Fresco. Ventilacidn a ras del suelo ¥
techo. Separado de materiales oxidantes.

ENWVASADO

Transporte
Clasificacién ONU

Clase de Peligro OMNU: 2 1

Conforme a los criterios del GHS de la ONU

&>

Gas extremadaments inflamable
Contiene gas a presion: pusde explotar si s=

PELIGRO

calienta

o nizacion
Mundrlsfl. de la Salud

mternacional de expartos

@ oI y OMS 2018

La informacién onginal ha sido preparada en inglés por un grupo

=n nombre de la OIT v la OMS, con la

asistencia financiera de la Comision Europeaa.

European
Commission
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INFORMACION FISICO-QUIMICA

Estado fisico; aspecto
GAS INDDORO INCOLORCO COMPRIMIDO.

Peligros fisicos
El gas se mezcla bien con el aire, formandose faciimente mezclas
explosivas. El gas es mas ligero que el airs.

Peligros quimicos

El calentamients intenso puede onginar combustidn viclenta o
explosidn. Reacciona wviolentamente con haldgenos, matesiales
oxidantes y grasas. Esto genera peligro de incendio y explosidn. Los
metales catalizadores tales como el platine o = niguel aumentan este
tipo de reaccionss.

Férmula: Hy

Masa molecular: 2.0
Punto de ebullicidén: -2535C
Punto de fusion: -258°C

Punto de inflamacion: gas
Temperatura de autoignicion: S60°C

Limites de explosividad, % en volumen en el aire: 4-75
Presidn de vapor, kPa a 25°C: 185320

Solubilidad en agua, mgf a 21°C: 162 (muy escasa)

OS SOBRE LA SALUD

Vias de exposicidn
La exposicidn es por wia inhalatoria principalments.

Efectos de exposicidn de corta duracién
Asfixia. Wer Motas. La exposicion a gas frie podria cauwsar
congelacidn.

Riesgo de inhalacidén
Al producirse pérdidas en zonas confinadas, esta sustancia puede
originar asfixia por disminucion del contenido de oxigeno en =l aire.

Efectos de exposicién prolongada o repetida

LIMITES DE EXPQ!

SICION LABORAL

MEDIO AMBIENTE

NOTAS

Altas concentraciones en el aire producen una deficiencia de oxigeno con riesgo de pérdida de conocimisnto o muerte.

Comprobar el contenido de ocxigeno antes de entrar en la zona.

Medir concentraciones de hidrégenos con un detector de gas adecuado (un detector de gas inflamable normal no es adecuado).

INFORMACION ADI

1OMNAL

- Limites de exposicion profesicnal (INSST 2022

MHotas: asfixiante simple.

- N® de indice (clasificacion y etiquetado armonizados conforme al
Clasificacion UE
Pictograma: F+; R: 12;

5: (2)}8-16-33

| Reglamento CLF de la UE): 001-001-00-8

COEERMC FUMNISTERMC
LIE ESPARA DETI
T ECOMOMIA SO

(\cﬁt

Semace s el

La calidad y exactitud de la traduccidn o el posible uso que
se haga de esta informacién no es responsabilidad de 1a
OIT, la OMS ni la Comisién Europea.

& Version en espafaol, INSST, 2018

et

HIDROXIDO DE SODIO

rHIDRc!xIDO DE SODK

Lejia de sosa

ICSC: 0360 (Mayo 2010)

CAS: 1310-73-2
M OMU: 1823
CE: 245-185-5

PELIGROS

PREWEMNC ™ LUCHAS CONTRA INCENDIOS

Mo combustible. El contacto con la
humedad o el agua. puede generar
suficiente calor para provocar la
ignicién de materiales combustibles.
Riesgo de incendio y explosiGn en
contacto con sustancias
incompatibles. Wer Peligros
Quimicos.

INCENDIC Y
EXPLOSIHOMN

MO poner en contacto com agua.
MO poner en contacto oon
materiales ncompatibles: wer
Pealigros Quimicos.

FEVITAR LA DISPERSION DEL POLWVO! GEVITAR
LL

ODOS LOS CASOS!

TODO CONTACTO! ;CONSULTAR AL MEDICO EM

SINTOMAS

PREWVEMNCIOMN PRIMEROS AUXILINOS

Tos. Dolor de garganta. Sen Usar

Inhalacion |7 cmazdn. Jaceo.

proteccidn respiratonia.

n = Ajre limpic. reposc. Proporcionar

asistencia mMedica INMediataments.

Enrojecimiento. Dolor. Quemaduras.

Guantes de proteccidn .

Quitar las ropas contaminadas.

Traje de Aciarar la piel con agua abundanits o

bormosa. Guemaduras graves._

proteccién respiratoria.

Piel cutaneas graves. Ampolss. proteccidn. ducharse durante 15 minutos comao
minimo. Proporcionar asistencia
mmédica inmediataments.

Enjuagar con agua abundante
- Enrojecimiento. Dolor. Wisidn Utilizar pantalla fasial o protecoian durante vanos minutos (quitar las
Ojos ocular en combinacian con lentes de contacts si pusde hacerse

con facilidad). después proporcicnar
asistencia madica_

Dolor abdominal Quemaduras en la
boca ¥y gargants Sensacibn de
guema=dn en la garganta y el
pecho. Mauseas. Wamitos. Shock o
colapso

Ingestidn

Mo comer. ni beber. ni fumar durante
=1 trabajo.

Enjuagar la boca. MO prowccar el
womito. En los primercs minutos tras
estién, se puede dar a beber
un vaso pequafic de agua.
Froporcionar asistencia médica
inmediatanente.

DERRAMES ¥ FUGAS

CLASIFICACION ¥ ETIQUE TADO

Proteccion personal: traje de proteccion quimica. mchuyemndo
equipo autdnomo de respiracidn. NO permitir gue este producto
quimice se incorpore al ambiente. Barrer la sustancia
derramada e introducirla en un recips de +
Recoger cuidadosamente el residuc. A continuacian. almacsnar
¥ efiminar el residus conforme a la narmativa local

o

Conforme a los criterios del GHS de Ia OMNU

ALMACENAMIENTO

S>>

PELIGRO

Separado de alim W pi - fusres ¥ metales.
Admacenar sclamente en =l recipients ornginal. Seco. Sen
cermrado. Almacenar en un Srea sin acceso a desagiles o
alcantanillas._

Mocivo en caso de ingestidon
Frowoca graves guemaduras en la piel y lesiones oculares
Fuede irrtar las wias respiratorias

ENWVASAD O

T Tte
Clasificacian OMNLU

Mo transportar con alimentos ¥ piensos.

Clase da Paligro OMU: 8: Grups de Embalaje/Envase ORLU: I

oy

mbternacional de expertos en nombe

Organizacidn
Mundial de la Salud =~ 7 FMS =012

La informacién original ha sido preparsda en ingh:

asistencia financiera de la Comision Eurcpea.

s por un
de la OIT w la OMS. con

grupo
= European

Commissian
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INFORMACION FISICO-QUIMICA

Estado fisico: aspecto i
S0OLIDO BLANCO HIGROSCOPICO EM DIWVERSAS FORMAS.

Peligros fisicos
Sin datos.

Peligros quimicos

La disolucion =n agua es una base fuerte. Reacciona viclentamente
con acidos y es comosiva para metales tales como alumin o
plomo y cinc. Esto produce un gas explosivol/combustible
wer FISQ 0001). Reacciona con sales de amonic. Esto produce
amoniaco. Esto genera peligno de incendio. El contacto con humedad
v agua genera calor. Ver Motas.

Farmula: NaOH

Masza molecular: 40.0

Pumnto de ebullicidn: 1388°C

Punto de fusion: 313°C

Densidad: 2.1 glem™

Solubilidad en agua, gM100ml & 20%C: 109 (muy =levada)

EXPOSICIONY EFECTOS SOBRE LA SALUD

Vias de exposicidn

Hay efectos locales graves por todas las wias de exposicion.
Efectos de exposicidn de corta duracidn

La sustancia es comosiva para kos ojos, la piel y el tracto respiratono.
Comosivo por ingestion.

Riesgo de inhalacidn
Pusde alcanzarse rapidaments una concentracion nociva de
particulas suspendidas en el aire cuando se dispersa.

Efectos de exposicién prolongada o repetida
El contacto prolongado o repetido con la piel puede producir
demmatitis.

LIMITES DE EXPOSICION LABORAL

TLW: 2 mg.’ma (walor techo)

MEDIO AMBIENTE

Esta sustancia pusde ser peligrosa para el medic ambiente; deberia prestarse atencidn especial a los organismos acusticos_

NOTAS

Otros namercs OMNU: 1824 Hidréxido sédico en solucion, clase d

El walor limite de exposicién laboral aplicable no debe ser superado en ningdn momento por la exposicion en el trabajo.
NO werter MUMNCA agua sobre esta sustancia; cuando se deba disclver o diluir, afiadifda al agua siempre lentamente.

e peligro: 8, grupo de embdfenwv: 1I-111L

INFORMACION ADI

COMNAL

- Limites de exposicion profesional (INSST 2021 )
WVILA-EC: 2 mgfmm™®

- Clasificacion UE
Pictograma: C: R: 35; 5: (1/2)}-26-27/308-45

- M® de indice (clasificacion y etiquetado armonizados conforme al Reglamento CLP de la UE): 011-002-00-6

COEIERNC
DIE ESParia,

FURNISTERNID
RABANC
W ECORIOMIA SO

nsst

stz uockanas do
Fagmdon ¢ b w8l e

La calidad y exactitud de la traduccién o 2| posible uso gue
== haga de esta informacién no es responsabilidad de 1a
20T, la OMS ni la Comisien Europea.

B Wersion en espanol, INSST, 2018

MONOXIDO DE CARBONO

MONGXIDO DE CARBOMNO
Crxido de carbono
Oxido carbénico

oS C: D023 (Abril 2007

CAS: 630-08-0
M OMU: 1016
CE: 211-128-3

PELIGROS

PREWVEMNCIOMN LUCHA CONTRA INCENDIOS

Extremadamente inflamable E1
calentamiento intenso puede
producir aumento de la presian con
riesgo de estallido. Las mezclas
gasiaire son explosivas.

cemado,

ITNCEMNDIC Y
EXPLOSION

chispas.

Ewitar las llamas. MO producin
chispas y MO fumar.

v de alumbrado a prueba de
explosidn_ Utilicense herramientas
manuales no generadoras de

Cortar el suministro; si o es posible
¥ mo existe riesgo para =l entormo
praximo, dejar que el incendio se
extinga por si mismo; en ofros casos.
apagar con diéxido de carbono.

agua pulverizada. pohmo. En caso de
incendio: mantener fria la botella
rociando con asgua. Combatir el
incendio desde un lugar protegido.

Sistermma
wentilacién .. equipo el&ctrica

PIEWVITAR LA EXPOSIC 1OMN DE MUJERES (EMBARAZADAS)! jCONSULTAR AL MEDICO EN TODOS LOS
CASOS!

SINTOMAS

PREWVEMNMCION PRIMEROS AUXILIOS

Dolor de cabeza. Confusidén mental.
Weértigo. Mauseas. Debilidad. Pérdida
del conocimienbo.

Inhalacidn lecalizad

Usar wentilacidm.

Aire limmpic, reposc. Puede ser
necesaria respiracidn artificial_
Proporcicnar asistencia médica. Wer
Motas.

extraccidn
a o proteccidén respiratoris.

Piel

Ojos

Ingestign

DERRAMES Y FUGAS

CLASIFICACION ¥ ETIQUE TADC

iEvacuar la zona de peligrol jConsultar @ un experiol Proteccion
perscnal: equipo auténomo de respiracién. Wentilar. Eliminar
toda fusnte de ignicién.

Conforme a los criterios del GHS de la ONU

B> E<S>

AL MACENAMIENTO

FPELHGRO
Sas extremadanmente inflamable
Contiene gas a presion: pusde explotar si se calienta

A prueba de incendic. Fresco. Mantener en lugar bien wentilado.

Portal si se inhala
Fuede perjudicar la fertiidad o dafiar al feto si se mnhala
Frovoca dafics en la sangre si se inhala

ENWVASADO

Frowvoca dafios en la sangre y el sisterma nervicoso central tras
exposiciones prolongadas o repetidas si se inhala

Transporte

Clasificacidén QMU
Clase de Peligro ONU: 2 3. Peligno Secundaric OMNU: 2.1

asistencia financiera de la ComisiGn
@ OIT y OMS 2018

La informacién original ha sido preparada en inglés por un grupo
internacional de expertos =n nombre de la OIT ¥ la OMS. con la

European
Commission

Eurcpea.
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INFORMACHK DN I-: IsSICoO-Qu i-hHICA

Estado fisico: aspec
GAS INCDORO INSIPIDO INCOLORO COMPRIMIDO.

Peligros fisicos
El ga= == me=cla bien con el aine, forma 5 ilidad en agua. MIM100mi a 20°C: 2.3
erplominas. Bl gas pamoto Faclmente o haese do Baredes ¥ bechos. Drensidad nelativa de wapor (@ine — 13- 097

N - gas inflamable
Peligros quimicos gnicién: BO5°C
FPuede reaccionar viclentamente con oxigeno. acstisno. cloro. fdcr w ||} 5 0EC T FL T B E SE BT C T Bl e an ol aire: 12.5-74. 2
ducido nitroso. Energia minima de ignicién: <0.3m.J

EXPOSICION Y EFECTOS SOBRE LA SALUD

Wias de exposicidn Riesgo de inhalacidn
La ia se pusde por i b Al producirse una pérdida de gas. se alcanzard muy rapidamente una
concentracidn nocna del mismo en el e

Efectos de exposicion de corta duracidn

La sustancia pueds afectar a la sangre. Esto pueds dar lugar a Efectos de exposicién prolongada o repetid
=xihemoglobinemia y alteraciones cardiacas_ La exposicién a La sustancia puede afectar al sistema cartssancular w al sistemma
concentraciones altas podria causar la muerte. Se central. Pusde producir alteracionss en =l desamclic o la

wrgilmnciE rmediem. bty By

—_—
LIMITES DE EXPOSICION LABORAL

TLw: 25 ppm como Twis: BEl establecido.
RMAK: 35 maglfmS, 30 ppon: categoria de limitacidén de pico: II{2): resgoe para =l embarazo: grupo B.
EU-OEL: 23 mg/mS. 20 ppm como TWWA: 117 mgim®, 100 ppm como STEL

I MEDIO AMEBIENTE

NOTAS

El monémdo de carbono o= Un producio de la combustidn incompleta del carbén, petrélec, madera.
Esti pressnte =n las emisiones de wehiculos y en el humo de tabaco.

Esti indicado un examen médico pernddico dependienda del gradoe de exposicidn.

A concentraciones téxicas no hay alerts por el olor

En caso de envensnamisnts con SSta SUSIancia &S necesano realizar un tratamients especifice: asi como disponer de los meadios
adscusdos junto = IasS INStNUCCIoONSS CoMresSpondientes.

INFORMACIOMN ADIC IO MNAL

— Limites de exposicion profesional (IMNSST 2018)
WILA-ED: 20 ppen: 23 meglim®

WLA-EC: 100 pemm: 117 marm™

Motas: sustancia toxica para la reproduccién humana de= categoria 14, Esta sustancia tisne sstablecidas restriccionss a la
fabricacién. la comercializacién o el uso especificadas en ol Reglamento REACH.

WILE: 3.5% de carboxihbemoglobina en hemoglobina total; 20 ppm de SO en la fraccién final del aire exhalado (aire ahneoclar). MNotas
oL
- Limites de exposicidn profesicnal (INSHT Z017):

VILA-ED: 25 ppon: 20 gl

MNota: se podran seguir aplicando. durants un perodo ransitoric. =n los sectores de la mineria subberranea ¥ la constuccidn de
taneles.

- MN° de indice (clasif R armoni conforme al Reglamento CLP d= la UE) 00E-00 1-00-2

- Clasificacién UE

Pictograma: F+. T; R: 12-23-48/23-61: S: 5345 Nota: £

OIT. 13 OMS ni la Comisidén Eurcpeas.

La calidad y exactitud de la traduccién o =l posible uso gus|
se haga de esta informacién mo =s responsabilidad de la
GO EERTas FUrISTERIC s =
CE EsPars -
& Versién en espafiol. INSST. 2018

NITROGENO

NITROGENO (gas comprimido) ICSC: 1198 (Marzo 1999)

CAS: TT27-37-9
N° ONU: 10688
CE: 231-783-9

PELIGROS PREVENCION I LUCHA CONTRA INCENDIOS
En caso de incendio en el entorno:
INCENDIO Y MNo combustible. El calentamiento usar un medio de extincion
EXPLOSION intenso puede producir aumento de adecuado. En caso de incendio:
la presion con riesgo de estallido. mantener fria la botella rociando con
agua.
SINTOMAS PREVENCION PRIMEROS AUXILIOS

- Pérdida del conocimiento. Debilidad. - Aure limpio, reposo. Puede ser
Inhalacién N Usar ventilacion. necesaria respiracion artificial.

Asfixia. ver Notas. Proporcionar asistencia medica

Piel

Ojos

Ingestion

DERRAMES Y FUGAS CLASIFICACION Y ETIQUETADO

wentilar. Proteccion personal: equipo auténomo de respiracion.
ALMACENAMIENTO

A prueba de incendio, si esta en local cerrado. Fresco. Mantener
en lugar bien ventilado. Transporte

Clasificacion ONU
ENVASADO Clase de Peligro ONU: 2.2

Conforme a los criterios del GHS de la ONU

La informacian original ha sido preparada en inglés por un grupo
intemacional de expertos en nombre de la OIT y la OMS, con la “ European I
= = asistencia financiera de la Comision Europea. i i
Organizacion @ OIT v OMS 2018 Commission
Mundial de la Salud
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INFORMACION FiSICO-QUIMICA

Estado fisico: aspecto
GAS INODORO INCOLORO COMPRIMIDO.

Peligros fisicos

Peligros quimicos

Formula: N,
Masa molecular: 28.01
Punto de ebullicion: -196°C

Punto de fusién: -210°C
Solubilidad en agua: escasa
Densidad relativa de vapor (aire = 1): 0.97

EXPOSICION Y EFECTOS SOBRE LA SALUD

Vias de exposicion
La sustancia se puede absorber por inhalacion.

Efectos de exposicién de corta duracién

Riesgo de inhalacion

Al producirse pérdidas en zonas confinadas, esta sustancia puede
originar asfixia por disminucién del contenido de oxigeno en el aire.
Ver Notas.

Efectos de exposicion prolongada o repetida

LIMITES DE EXPOSICION LABORAL

MEDIO AMBIENTE

NOTAS

Comprobar el contenido de oxigeno antes de entrar en la zona.

Altas concentraciones en el aire producen una deficiencia de oxigeno con riesgo de pérdida de conocimiento o muerte.

INFORMACION ADICIONAL

- Limites de exposicion profesional (INSST 2022):
Motas: asfixiante simple.
- Clasificacion UE

La calidad y exactitud de la traduccién o el posible uso que

se haga de esta informacion no es responsabilidad de la
el insst OIT, la OMS ni la Comision Europea.
¥ ECONOMIA SOCIAL e @ Version en espanol, INSST, 2018
Segisidod 7 Sohad e o4 Tt
OXIGENO

OXIGEND ICSC: 0138 (Octubre 1999)
CAS: TTE2-44-T

N OMNU: 1072

CE: 231-956-9

PELIGROS PREVENCION LUCHA CONTRA INCENDIOS

Mo combustible pero facilita la
combustion de otras sustancias. EIl
calentamiento intenso puedes
producir aumento de la presidn con
riesgo de estallido.

INCENDIO Y
EXPLOSION

Ewvitar las llamas, MO producir
chispas y MO fumar. NO poner en
contacto con sustancias
inflamables.

En caso de imcendioc en el entomeo:
wsar un medio de extincién
adecuado. En caso de incendio:
mantener fria la botella rociando con
agua. Combatir el incendio desde un
lugar protegido.

SINTOMAS

PREVEMNCION

PRIMEROS AUXILIOS

Tos. Wértigo. Dolor de garganta.

Inhalacion Alteraciones de la vista. WVer Motas.

Proporcionar asistencia medica_

ALMACENAMIENTO

reductores. Fresco.

A prueba de incendio. Separado de sustancias combustibles y

Trans

ENVASADO

Clasificacion ONU

Piel
= Utilizar gafas de proteccion de
Ojos montura integral_
Ingesticon
DERRAMES ¥ FUGAS CLASIFICACION ¥ ETIQUETADO
Ventilar.

Conforme a los criterios del GHS de la ONU

Clase de Peligro ONU: 2 2: Peligno Secundaric OMNU: 5.1

e O

nizacion @ OIT y OMS 2018
Mundraal de la Salud ¥

La informacidn criginal ha sido preparada en inglés por un grupo
internacional de expertos en nombre de la OIT y la OMS, con la
.‘5 asistencia financiera de la Comisidon Europea.

European
Commission
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e BILBOKO
INGENIARITZA

ESKOLA
ESCUELA
Universidad  Euskal Herriko DE INGENIERIA
del Pais Vasco  Unibertsitatea DE BILBAO
INFORMACION FISICO-QUIMICA
Estado fisico: aspecto Formula: Og
GAS INODORO COMPRIMIDO. Masa molecular: 32.0
Peli fisi Punto de ebullicion: -183°C
eligros Tisloos ) Punto de fusidn: -218.4°C
El gas es mas denso que = aire. Solubilidad en agua, ml/100mi a 20°C: 2.1
Peligros quimicos Dens.il:!ad relativa de vapor [airle =111 )
La sustancia es un cxidante fuerte. Reacciona con materiakes Coeficiente de reparto octancliagua como log Pow: 0.85
reductores y combustibles. Esto genera peligro de incendio y
explosion.
EXPOSICION ¥ EFECTOS SOBRE LA SALUD
Vias de exposicidn Riesgo de inhalacidén
La sustancia se pusde absorber por inhalacion.
Efectos de exposicién de corta duracidn Efectos de exposicién prolongada o repetida
La sustancia a concentraciones altas imita el tracto respiratorio. La La inhalacién prolongada o repetida de concentraciones altas pusde
sustancia puede afectar al sistema nervioso central, a los pulmones vy |afectar a los pulmaones.
a bos ojos.

LIMITES DE EXPOSICION LABORAL

MEDIO AMBIENTE

NOTAS

Los sintomas por inhalacion son caracteristicos de la exposicion a concentraciones extremadamente altas Unicamente.
Ver tambien FISQ 08230 Oxigeno (liguido refrigerado).

INFORMACION ADICIONAL
- M® de indice (clasificacion y etiquetado armonizados conforme al Reglamento CLP de la UE): 008-001-00-8
- Clasificacion UE
Pictograma: O; R: 8; S (217

La calidad y exactitud de la traduccidén o =l posible uso que
se haga de esta informacion no es responsabilidad de la

CEEspara DE T R insst OIT. la OMS ni la Comisién Europea.
¥ ECENRIOMIA S0C LA ettt themtarnl e & Version en espanol, INSST, 2018

Segadool p B e # e

1-PROPANOL

1-FROPANOL ICSC: 0552 (Moviembre Z023)
lalcohol propilico
n-Fropanocl

|2 lcohol n-prop ilico
Etilcarbinol

CAS: T1-23-8

M OMNU: 1274
CE: Z00-T46-9

PELIGROS PREWVENCION LUCHAS CONTRA INCENDIOS

Evitar las llamas. MO producin
chispas y MO fumar. NG poner en
Alaments inflamable. Las mezclas |contacto con oxidantes o Scidos
INCENDIO Y |vaporfaire son explosivas. Riesgo de |fuertes. Sistema cermado,
EXPLOSION |incendio v explosidn en contacto con |ventilacién. equipo eléctrico ¥ de
Acidos fusrtes o oxidantes fusrtes. alumbrado a prusba de explosidn.
MO utilizar aire comprimido para
ll=nar. waciar o manipular.

Usar agua pulverizada, pobro.
espurma resistente al aloohol. didoddo
de carbono. En caso de incendio:
mantener frics los bidones y demas
instalaciones rociando com agua.

SINTOMAS PREVENCIOMN PRIMEROS AUXILIOS
Wertigo. Somnolencia. Dolar de
Inhalacidgn |caberza Miauseas Debilidad Falta
de coordinacidn. Confusidon mental.

Usar ventilacidn. extraccidn

Adre limpi posc.
localizada o proteccién respirstoris. fre fimpio. re

Aclarar con agua abundante durante
15 minutos como minimo, despuds

Piel Suantes de= proteccidn. Quitar la ropa contaminada y aclarar
de nusvo.
Enjuagar con agua abundante
S - - - durante waros minutos (Quitar las
Ojos E"m’::m'enm’ Drolor Wisisn n"'_";'n'z"m:: :’:"5 ‘::I proteccion de lentes de contacto si puede hacerse
pomesa. t=gral con facilidad). Proporcionar
asistencia médica inmediatamente.
iPeligro de aspiracién! Dolor Mo comer, ni beber, ni fumar durante |Enjuagar la boca. MO provocar el
Ingestidn abdominal. Dolor de garganta. el trabajpo_ Lavarse las manos antes. womito. Proporcionar asistencia
Wémitos. Wer Inhalacicn. de comer médica inmediatamente
DERRAMES ¥ FUGAS CLASIFICACION Y ETICUE TADO
Eliminar toda fusnte de ignicién. jConsultar a un expertol

Conforme a los criterios del GHS de la ONU

=l liquido pro nte de la fuga =n recipientss

precintables. Absarber el liquido residual en arena o absarbent=
inerte. Proteccion perscnal: respirador con filtro para gases.
orgamni ¥ particulas ad ala niracién de la
sustancia en el aire. A continuacién. almacenar y sliminar =l
residuc conforme a la normativa local.

FPELIGRO

Liquido y wapores muy inflamabiles

ALMACENAMIENTO Provoca lesiones oculares graves

Pusde pr somnolencia o wertigo

FPuede ser nocive en caso de ingestion y de penetracién en las
wias respiratorias.

Separado de oxidantes fusnes y acidos fusrtes. Bien cerrado. A
prusba de incendic. Fresco. Wentilacién a ras del susio.

Transporte
ENWVASADC Clasificacidn QMU

Clase de Peligro OMNU: 3. Grupo de Embalaje/Envase OMNU

La infermacitn original ha side preparada en inglés por un grupo

intermacional de expertos =n nombre de la OIT ¥ la OMS. con Ia n European
asistencia financiera de la Comision Eurcpea. Commissian
@ OIT y OMS 2018

o mizacién
Ml.ll'id'l’;al de la Salud
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e BILBOKO

INGENIARITZA

ESKOLA
ESCUELA

Universidad  Euskal Herriko DE INGENIERIA
del Pais Vasco  Unibertsitatea DE BILBAO

INFORMACION FISICO-QUIMIC.A

Estado fisico: aspecto Férmula: CaHgO / CHyCHCHOH
LiQUIDO INCOLORO CLAROC DE OLOR CARACTERISTICO. Masa molecular: 60,1

, cign: 87°C
Peligros fisicos Punto de fusién: -127°C

El vapor s= mezcla bien con =l aire, formandose fScilmente mezclas s it rele e [agua — 1) 0.8 (20°C}
sxplosivas. e
Presisn de vapor, kPa a 20°C: 2.0
Densidad relativa de wapor (aire = 1
Drensidad dela w
Punto de inflamacén: 15°C .o
(Temperatura de autoignicidn: 371°C
Limites de explosividad. % en volumen en =l aire: 2 1-13.5
Coeficiente de reparto actancliagua comoe log Pow: 025
Wiscosidad: 2.75-2.81 mms a 20°C

Peligros quimicos
sona con oxi fuertes ¥ aci fuertes. Esto genera peligro =

Se incendio y explositn. Esto produce gases toxicos = imtantes. Ataca

algunas formas de plasticos y el caucho For combustbdn. formacide

de gases téxicos incluyendo mondxido de carbono.

-1
ire & 20°C {aire = 1) 1.02

EXPOSICION Y EFECTOS SOBRE LA SALUD

Vias de exposicisn Rissgo de inhalacidn
La sustancia se pusde absorber por inhalacién del vapor, pos La evaporacion de esta sustancia a 20°C producird bastanis
ingestién y a través de la piel. lentaments una conceEntracién nociva de la misma =n aire: sn

Ereatos de o i e corta duramdn embargo. mas rapidaments por pubrerizacién o cuando se dispersa.
La sustancis imits grawement= los ojos. La sustancia pusds afectar al  |Efsctos de sxposicién prolongada o repstida
sisterna nervioso central. La exposicién a concentraciones altas. La sustancia desengrasa la piel_ lo gque pusde producir sequedad ¥
podria causar pérdida del conoc nto_ En caso de ingestén la agretamiento_

swstancia penetra facdmente en las vias respiratorias y pueds
Provocar newmonia por aspiracssn.

I LIMITES DE EXPOSICION LABORAL |

| TLw: 100 ppm como TWWA; A4 (no clasificado como cancerigeno humano) |

MEDIO AMBIENTE

Los efectos de esta sustancia sobre el medio ambiente han sido investigados adecuadamente. perc no se ha encontrado minguno
significativo.

| NOTAS |

|El consumo de bebidas alcohdlicas aurmenta el efecto Nocivo. |

INFORMACION ADICIOMNAL
- Limites de exposicion profesicnal (INSST 2022)

ida total o parcialments su comercializacién y uso comeo fitosanitario y/o biocida.
conformme al Reglamento CLFP de la UE): S03-003-00-0

5 BN ER PEMISTERIC
DIE ESParia, DHE TRABAN
T ECERAO M SO

OIT. la ORS ni la Comisién Eurcpea.
= Wersién en espafol. INSST. 2018

SULFURO DE HIDROGENO

[SULFURDO DE HIDROGEMNO ICSC: 0165 (Abril 2017}
ISulfuro de dihidrégeno

ICAS: TTE3-06-4

M= O MU 1053

CE:- 2319773

PELIGROS PREWVENCIOM LUCHA CONTRA INCEMDIOD S

Evitar las llamas. NO producir

chispas y MO fumar. Sistema Cortar el suministro; si no es posible

cerrado. ventiacién. equipo sléctrico |y no existe riesgo para el entomo

w de alumbrado a prusba de proximo. dejar que el incendio se
INCEMDIO Y |Extremadaments infamabis. Las explosion. Evitar la generacién de extinga por si mismo; en otfros casos
EXPLOSION |[mezcias gasiaire son explosivas. cargas electrostiticas (p. aj.. apagar con agua pulwerizada, polvo

mediante conexién a tierra) s saco. En case de incendio:

aparece en estado liguido_ NO mantener fria la botella rociando con

utilizar aire comprimide para llenar.  [agua.

waciar o manipular.

PiEVITAR TODO CONTACTO! CONMSULTAR AL MEDICO EN TODOS LOS CASOS!

SINTOMAS PREVENCIOMN PRIMEROS AUXILICOS
Fuede ser necesario administrar
Tos. Dolor de cabeza. Wértigo. oxigeno_ Aire EBmpio. reposo.
Mauseas_ Dificultad respiratoria. - Fosicion de semiincomporado. Puede

- e Usar wentilacion, extraccicn . P -

Imhalacidn |Jadeo. Latido smegudar. - N oy - - sar necesaria respiracion artificial.

Conwulsiones. Pérdida del localizada o proteccion respiratoria. | i e e hiracién boca a boca.

conccimiento. Proporcionar asistencia médica
inmedistamente.

EM CASD DE COMGELAGION-

sciarar con agua asbundante. NO

EM CONTACTO COM LiQuUIDO:

Piel COMNGELACIOM. Suantes aislantes del frio. Quitar la ropa. Proporcionar
asistencia madica_
tilimar gaas de ciom de Enjuagar con agus abundants

- il L ™ smr |Turants warics minutos (quitar las

Djos Enrojecimiento. Dwolor. _ = . lentes de contacto =i pueds hacerse
en combinacion con proteccisn con facilidad). después proporcionar
respiratoria. asistencia médica.

Ingestion Na comer. ni beber, ni fumar durants
DERRAMES ¥ FUGAS CLASIFICACION ¥ ETHIUE TADO

Eminar toda fuente de ignicidn. jEvacuar la sona de peligro! o
i " . v Conforme a los criterios del GHS de 13 ONU
onsultar @ un experto! Proteccidn personal: traje hermético de = i 1a

protecoién guimica, iNcluyendo SquUIPo AUGNoMo e respiracicn.

MO permitir que este producto quimico se incorpore al ambiente.

Cerrar Ia botella, =i es posible. Ventilar. Eliminar e gas con agua %
pulverizada. Aslar =l Srea hasta que =i gas se disperse.

ALMACENAMIENTC PELIS RO
xtreamnasd. e infl able
A prusha de incendio. Separade de oxidantes fueres. Fresco. Comtere i et :"_.':_de p— i e calents
Mantener en lugar bien wentilado. Instalar un sistema de M tol op e P ostem =
micn 360 contnua con alarma. Medidas para contener =1 Erowoes iritmcin tar grave
=flusnts de extincidn de incendios. Almacenar en wn area sin Prede mrritar Ins wine resratorias
acceso a desagibes o alcantarillas. i téx'im't“pam jhas ! e .
Trau
EMVASADO B Ovas

Cilase de Peligno ONU- 2 3 Pelign Secundario OMNU: 2 1

La informacidn original ha sido preparada en inglés por un grupo
internacional de expertos en nomibre de ka OIT y la OMS, con la E Eurcopean
. asistencia financiera de la Comisién Europea. s
s Organizacion = OIT y OMS 2018 Lommission
i reeas Mundial de la Sal
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‘eman ta zabal zazu

BILBOKO

INGENIARITZA

ESKOLA

ESCUELA
Euskal Herriko
Unibertsitatea

Universidad
del Pais Vasco

IHNFORMACIONM FISIHC O QUL C S

Estado fisico. aspecto
GAS LICILLADD COMPRIMIDC IMNCOLCHRO DE OO
CARACTERISTICO A HUEWOS PODRIDOS.

Esligros qui
El casertarm
iSn. Se
Sidos de azufre gevera
peligro de ncendio w explosidn. Ataca muchos metales y algunos.
plastcos.

EXPOSICION ¥ EFECTOS SOBRE LA SALUD

Wias de exposiciin

L= sustancia s= pwede absorber por inhalacidn.
sasstancia irrita los ojos w =l iratoric. La mhalacion de este
g=s= causar = - Los n o
forma no inmedats. Se recomienda vigilancia medica. Wer Motas_ La
sustancia =i =i i L= s
podria causar pordicda del conocimients. La exposicion podnia cassas
[EN——

Riesgo de inhalacién
Al producirse una perdida de gas, se alcanzars muy répedamenbs wna
comcentracitn nociva del mismo en el airs.

Efectos de exposicsén prolongada o repetida

LIMITES DE EXPOSICION LABCRAL

TLW: 1 ppm como TWA: 5 ppm como STEL.
MAAK: 71 mgrm™. 5 ppm: categoria de limitacién de picoc
EU-OEL: ¥ mg/m>, 5 ppm como TWA: 14 mgim>,

2): riesgo para el embarazo: grupo .
10 ppm como STEL

1 MEDIHD AMBIENTE |

|La sustancia es muy tSxica para los organismos acuaticos.

NMOTAS

esfuerzo fisico_
Reposo y wigilancia médica son, por ello, imprescindibles..

adecuados junto a las instrucciones correspondientss_

de hidrég=no.

Los simiomas del edema pubmonar no e ponen de manifiesto, a menudo, hasta pasadas algunas horas y se agravans por el

En caso de envenensamiento oon £51E3 SUStancia s Necesario realizar un ratamiento especifico: asi comao

Puesto gue la alerta por ef clor puede desaparecer cuando se supera =
riesgo de intecaciin es consderable. Mo es adecuado depender de la percepcion de olor para alertar de la presencia de sulfurc

de los

mite de exposicidn (paralisis del nervio olfatoriol =1

IMFORMACEO N ADICHORAL

— Limites de exposicion profesional (INSHT 2017 )

- Clasificacién UE
Pictograma: F+. T+. MN: R:

12-26-50: S: (1/2)}8-15-38-28-45-61

- M= de ndice (clasiBoacian y etiquetado anmomnizados conforme al Reglamente CLF de la WE): 01S-001-00-4

e EiEE
i-ii A | e
E e

La cabdad y exactitud de la tradwccion o el posible uso gue|
se haga de esta i @cién no es responsabilidad de la

QIT. Ia OMS ni ka Comisidn Eurcpes.
= Wwersién en espancl. INSST. 2018

TETRAHIDROFURANO

TRAHIDROFURANS

Sxido de tetrametilens
wido de distileno

1.4-Epoxibutanc

ICSC: 0578 (Noviembre 2019}

E- 202-T26-8

PELIGROS

PREVEMCIOMN LUCHA COMNTRA INCEMNDMNOD S

INCENDIO
EXPLOSHC M

Altaments inflamable. Las mezclas
waporfare son explosivas.

Ewitar las llamas. NG producin
chispas y MO fumar. Sistema
cerrado. ventlacion, equipo eléchrico
¥ de alumbrado a presba de
explosidn. NO utilizar are
comprmido para lkenar, waciar o
rrani pul

Usar espuma resistente al alocohal_
sgua pulrerizada, polvo, didgxido de
carbono. En caso dge moendio:
mantener frios los bidones y demds
nstalaciones rociando con agua.

EVITAR La FORMACION DE MIEBLAS DEL PRODUDCTO! jHIG

ENME ESTRICTA!

SINTOMAS

FREVEMNMCIOMN FRIMEROS ALUXILIOS

Tos. cion de qu &n en la
garganta y el pecho. Wartigo. Dolor
de cabeza. Mauseas. Pérdida del
Conocimiento.

Imhalacicn

Usar wentilacién. extraccidn
localizada o proteccidn respiratoria.

Aire limpio. reposo. Proporcionar
asistencia médica inmediataments.

Pisd seca. Enrcjecimiento_ Dolor.

Guantes de proteccién. Traje de
proteccidn.

Aciarar con agua abundante durante
15 minutos como minimo, despuds
quitar la ropa contamanada y aciarar
de nuews. Proporcionar asistencia
msdica.

Enrojecimiente. Dolor.

Witilizar gafas de proteccién de
montura integral o pantalla facial.

Enjuagar con agua abundants
durante vanos minutos. (quitar las
bentes contacto si puede hacerse
con facilidad). Proporcionar
asistencia madica.

Ingestidm Wer Inhalacidn.

MNo comer, ni beber, ni fumar durante
=l trabajo_

Enjuagar la boca. Proporcionar
asistencia médica.

DERRAMES W FUGAS

CLASIFICACION % ETHUETAIDC

iEvacuar la zona de pebgre! jConsultar a un expeno! Proteccion
personal: respirador con fitro para gases y vapores crganicos
adaptade a la co son de en el aire. Eliminar
toda fuente de ignicidn. Wentiar. MO wertero en el alcantarillado.
Recoger =l liguido nte de la fuga en recipientes
precintables herméticos_ Absorber el ligquido residual en arena o
absorbente inerte. A continuacidn, almacenar y eliminar i
residgso conforme a la normativa local .

Conforme a los criterios del GHS. de la OMNLU

B>

PELIGRO
Liguido ¥ vapores muy inflamables
Mocive en caso de ingestidmn
Prowoca imtacion cutanea

ALMACEMNAMIENTO

Prowoca irmtacion ocular grave
Pusde sritar las wias respiratorias

A prueba de incendio. Bien cemado. Separado de: ver Peligros,
Quimicos.

Susceptible de provocar cancer
Puede prowocar dafos en los ritones y el higado bras
exposiciones prolongadas o repetidas

ErMNWVASADC

Transporte

Hermatico._

GIasEdEF'Eig’DONU 2 Grupoc de EmbalajesEnvase ORNUE 1

La informacitn original ha sido
internacional

rganiza n
Mundﬁ de la Salud

asstencia
= O w ORAS 2018

preparada en
o e G b OIT i I OIS,
iera de la Comision Euncpea.

nglés por un ' grupo
European
Cormmissiomn

DE INGENIERIA
DE BILBAO



‘eman ta zabal zazu BILBOKO
INGENIARITZA
ESKOLA
ESCUELA ’
Universidad  Euskal Herriko DE INGENIERIA
del Pais Vasco  Unibertsitatea DE BILBAO
INFORMACION FISICO-QUIMIC.A
Estado fisico: aspecto Fonmulac CaHz O J {CH,thzo
LICUIDO INCOLORD DE OLOR CARACTERISTICO. Masa molecular: 721
Pelig i Purto de ebullicidn: S8°C
El vapor == mas denso gue o are y puede extenderse a ras del suelo; ?.';”:;“:’;1';;‘,3;2 P —
posible igricion en punto distante. Solubdidad en agua: facilments soluble
Presidn de wapor, kPa a 20°C: 18.3
Peligros: qurmccrs
Densidad relatva de va r (@ire = 1k 2.5
La = puede formar perdxidos explosivos. Rescciona o e e
pre——— s Fun fi Ies)'.ﬂg..l izl ﬁtsm—ad I'I:a't“ de Ia;ﬁeaﬁ:l:a vaporaire a 20°C (air= = 1k 1.28
metificos. Esto genera peligro de incendio v explosion. Ataca algunas Ta_rr"“:' o= %Tmémgﬂ 331‘-‘;,{:

formas de plastcos. of caucho y revesimientos. Lirmites de explosinidad, 9% en wolumen en o airs: 2-11.8

Cosficients de reparo cotanolizgua comeo log Pow: 0.48 (estimado)
Viscosidad 0.5 mPafs a 20°C

EXPOSICION %Y EFECTOS SOBRE LA SALUD

'u'-as de exposicién Riesgo de inhalacién
La sustancia se e absorber por inhalacidn del vapor, por For evaporacion de esta sustancia a 20°C se pusde alcanzar bastante
ingestian v a rawes de la piel. rapidaments UNa Concentractn nocwa en el aire.

Efectos de exposicién prolongada o repetida
El contacto prolcngado o con la piel pueds producir
‘dermatitis. La sustancia pusde afectar al higado ¥ a los rivones. Esto
puede dar lugar 3 aheraciones Amconales. Esta sustanca s

posblements cancindgena para los seres humanos.

Efectos de exposicién de corta duracidn

Lagusl:-—-c:ayel irritan los cjos. ka pisl ¥ =l tracto nespratonio.
La sasstanci al sisterna nervioso central a
annaenu-mes aftas. Esto pwede dar lugar a narcosis.

LIMITES DE EXPOSICION LABORAL
TLW: 50 ppm como TWA: 100 pprm como STEL: (piel); A2 (cancerigens animal}.
MAK: 150 mgim>, 50 ppm; categoria de limitacién de pico: I{2); absorcién dérmica (H); cancerigenoc categoria 4; riesgo para el
embarazo: grupo .
EU-OEL: 150 mgé/m>, 50 ppm como TWA; 300 mgdm~, 100 ppm comea STEL; (pisl)

| MEDIO AMBIENTE |

MNOTAS

L= akerta por el olor cuando se supera 2l limite de =xposicion es msuficients.
Antes de la destilacidn comprobar si existen perdxides; en caso positive. eliminaros.

INFORMACION ADNCHORAL

- Limites de exposicién profesional (INSST 2010):

WILA-ED- 50 pprm. 150 mgim™

WILA-EC: 100 ppm. 300 mgim™

Mota- wia dérmica.

WILE: 2 mgiL en orina.

- M= de indice _(clasificacidn ¥ etiquetado armonizados conforme al Reglamento CLP de la WE): 603-D25-D0-0
- Clasificacién UE

La cabdad y exactitud de la traduccion o el posible uso que
se haga de esta informacsdn no es responsabilidad de la
QIT. la OMS ni ka Comisidén Eurcpea.

= Version en espafiol. INSST. 2018

Dﬁﬂlw A STERAD
o ES -~ IDE TRABMT
T ESOMOM A SOCKL

B

ANEXO 4. TABLAS RECOPILACION DE DATOS

En este apartado se presentan las plantillas utilizadas para la recopilacién de datos tras
los ensayos y/o analisis de productos

ENSAYO DE PIROLISIS COMPOSITE

ENSAYO:
TEMPERATURA (°C):
TIEMPO ISOTERMA (min): |

FECHA:
RAMPA CALENTAMIENTO (°C/min):

PESO (g) Am
ANTES DESPUES

MATERIAL

TAPA
REACTOR
MUESTRA

SALIDA
CONDUCTO 1
CONDUCTO 2
CONDUCTO 3
CONDUCTO 4
CONDUCTO 5

MATRAZ 1
MATRAZ 2
MATRAZ 3
CONDENSADOR T AMB
REFRIGERADOR 1
REFRIGERADOR 2
FILTRO DE GASES
SOLIDO
LIQUIDO
GAS

REACTOR

CONDUCTOS

MATERIAL DE VIDRIO

Rendimientos

Imagen 6. Ficha de datos de los ensayos
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del Pais Vasco

Nombre residuo

%en

Fecha recibo

Descripcidn

DATOS OBTENIDOS EN LOS ANALISIS

Analisis: Analisis inmediato

Resultados (% peso)

promedio std

Humedad

Volatiles

Carbono fijo

Cenizas

Analisis: Analisis elemental CHNSO

Resultados (% pesa)

promedio std

C

H

N

s

0

Analisis: Poder calorifico

Resultados (kJ/kg)

promedio std

PCS

Analisis: Haldgenos

Resultados (ppm)

promedio std

cl

Br

F

‘eman ta zabal zazu

Imagen 7. Ficha de datos de anélisis de muestras/productos

Euskal Herriko
Unibertsitatea

BILBOKO
INGENIARITZA
ESKOLA
ESCUELA
DE INGENIERIA
DE BILBAO

Condiciones Condiciones
estandares (25| estandares (25
°C, 1 atm) °C, 1 atm)

T (K) 298,15 298,15

Densidad Factor de

(mg/mL) 3 3 < o
Compuesto (NIST PCS (MJ/Nm7) PCI (MJ/Nm?) Area respuesta % vol

Webbok) 2023
COo2 1,8 0,0 0,0 647,9
H2S 1,4 21,1 19,5 501,5
H2 0,1 10,6 9,0 6,6
cOo 1,1 10,6 10,6 539,9
C2H4 1,2 52,9 49,8 14280,0
C2H6 1,2 58,5 53,9 14183,0
CH4 0,7 33,2 30,1 7157,6
C3H6 1,7 77,8 73,2 20803,0
C3H8 1,8 84,0 77.8 21019,0
C4 2,4 106,0 99,6 26742,0
C5 3,0 130,3 122,3 31107,0
TOTALES
PCS del gas | PCI del gas

(MJ/Nm®) | (MJ/kg)

Imagen 8. Ficha de datos de obtencion de gases.
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