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RESUMEN

El objetivo de la presente investigacion fue estudiar el uso de los residuos de la
recuperacion de solventes de la industria flexografica como combustible en una
fuente fija. Los residuos son recuperados mediante destilaciéon simple y son

considerados residuos peligrosos.

Se realizo6 la caracterizacion fisica, quimica y térmica del residuo en estudio. Las
propiedades fisicas analizadas fueron la densidad y la viscosidad, como analisis
quimico se realizé un analisis elemental, y se determinaron los solventes
presentes mediante cromatografia de gases, el poder calérico y punto de
inflamacion se determinaron como parametros térmicos y para conocer la

composicion proximal se realizé un analisis de termogravimetria.

El poder caldrico del fondo de destilacion fue de 21,75 MJ/kg, que representa el
51 % del poder caldrico del diésel, el punto de inflamacién fue de 24,5 °C, por lo
cual es un liquido inflamable y no se puede considerar como combustible por si

solo.

En el estudio se planted el uso de combustibles fésiles para formar mezclas con el
residuo, con el fin de mejorar las propiedades fisicoquimicas del mismo. Se utilizo
diésel y Fuel Oil N° 4, las propiedades analizadas fueron densidad, viscosidad,
cantidad de azufre total, poder caldrico y punto de inflamacién. Se evaluaron 4
lineas de estudio: el residuo puro, residuo-diésel 75/25 % masa, residuo-diésel
50/50 % masa, residuo-diésel 25/75 % masa y de manera analoga mezclas
similares con Fuel Oil N° 4. Cada mezcla fue caracterizada de igual manera que

los combustibles fosiles.

Se realizaron pruebas de combustiéon con cada una de las lineas de estudio, de
estos ensayos se registraron datos de composicion de gases de chimenea y
eficiencia de combustion. Se evaluaron las mezclas de acuerdo a la composicion
de gases obtenida, a la eficiencia de combustiéon, poder calérico, punto de

inflamacion y porcentaje de sustitucion de combustible fosil. Las mezclas con Fuel



Oil N° 4 no fueron combustionadas debido a limitaciones técnicas del quemador

de la fuente fija.

La linea 4 correspondiente a la mezcla con composicion en masa de 75 % de
diésel y 25 % de fondo de destilacion, presentd los mejores resultados, otorgando
la misma importancia a los parametros térmicos y ambientales, de esta manera la
cantidad tedrica de combustible fésil que puede ser sustituida de acuerdo al poder

caldrico es 12,5 % en masa.

Esta investigacion aporta un avance para encontrar una alternativa en el uso del
fondo de destilacion como sustituto de un combustible fésil, pero no es
concluyente debido a que no se logré realizar un numero significativo de
repeticiones en los ensayos de combustion, debido a limitaciones técnicas de la

fuente fija.

Es necesario abarcar el analisis de metales pesados en el fondo de destilacién
inicial y posterior a los ensayos de combustion para determinar su presencia en

las emisiones gaseosas.



INTRODUCCION

En la actualidad a nivel mundial las industrias de impresion flexografica generan
grandes cantidades de residuos provenientes de la recuperacion de solventes.
Luis, Amelio, Vreysen, Calabro, & Van der Bruggen, (2012) proponen el
tratamiento de mezclas de residuos de solventes mediante la destilacion en lote y
la destilacion continua e incineracion con recuperacion de energia; sin embargo la
tecnologia mas apropiada se determina dependiendo de las caracteristicas

fisicoquimicas de la mezcla.

En el afo 2010, el negocio de empaques flexibles en Ecuador demandé cerca de
2 000 toneladas de consumos en tintas, barnices y bases para impresion por
sistema flexografico (Cordova y Bedon, 2013, p.45). Durante el proceso de
impresion se utilizan grandes cantidades de solventes organicos, los mismos que
no pueden ser reutilizados en el proceso productivo debido a que son
contaminados con tintas y otros componentes (Amelio, Genduso, Vreysen, Luis, &
Van der Bruggen, 2014, p. 3 058).

Generalmente para el tratamiento de residuos de industrias en las que se usan
solventes se emplean tecnologias como la destilacion para su recuperacion. Sin
embargo, el ambito econémico prevalece sobre razones técnicas y se renuncia a
su uso. Debido a esto los residuos son utilizados como combustible. Para dichos
usos se necesita una valoraciéon minuciosa de las propiedades del desecho, las
mismas deben tener coherencia con las caracteristicas del proceso en el que se
procura efectuar la combustion (CONAMA, 2009, p.1).

El procesamiento de desechos peligrosos en hornos de cemento mediante
incineracion es adecuado, considerando situaciones rigurosamente vigiladas y en
el marco regulatorio ambiental ecuatoriano se considera dentro de los acuerdos
ministeriales 48 y 61 (MAE, 2011,2015). El reemplazo de combustibles
convencionales, fésiles o derivados del petrdleo, como son el bunker, coque, gas

natural, diésel y carbén, por combustibles provenientes de desechos con



Xi

propiedades peligrosas y otros remanentes, es una situacion comun en paises
desarrollados a lo largo de los ultimos 30 afios (MAE, Acuerdo Ministerial 48,
2011).

Segun el Acuerdo Ministerial 061 es imperativo para las compafias privadas
productoras del desecho el promover e implantar proyectos de utilizacion,
tratamiento o reciclaje, como norma para la disminucién de la cantidad de
desechos peligrosos y/o especiales que deben ser tratados por gestores
ambientales autorizados en la disposicion final de los residuos generados (MAE,
Acuerdo 061, 2015).

La finalidad de este proyecto es estudiar el uso de los fondos de destilacion
provenientes de la recuperacion de solventes de la industria flexografica, como
parte de un combustible para una fuente fija, mediante la caracterizacion del
residuo y la evaluacién de su combustion, de esta manera se evitaria que el fondo
de destilacion sea incinerado sin recuperar su energia, lo cual esta dentro de la

normativa ecuatoriana y es prioridad ambiental.

En esta investigacion no se logré concluir de manera favorable al uso de los
residuos como sustituto de un combustible fésil. Es necesario incluir un mayor
numero de ensayos de combustion en otro tipo de fuentes fijas diferentes a la
usada, ademas de realizar andlisis de metales pesados de la muestra inicial y

después de los ensayos de combustion en las emisiones gaseosas generadas.



1 REVISION BIBLIOGRAFICA

1.1 SISTEMA DE IMPRESION FLEXOGRAFICO

1.1.1 LA IMPRESION FLEXOGRAFICA

La impresion flexografica es una técnica moderna de impresion directa que
impregna una imagen en un sustrato a través de una placa rigida y tinta de rapida
evaporacion. Es un método de impresion eficiente y rentable que debe su
crecimiento a las mejoras continuas en la calidad de la obra impresa producida.
La flexografia es el método predominante de impresién en la industria del
embalaje, ademas también se estd expandiendo en otros segmentos de
impresion, por lo cual ocupa un gran porcentaje del mercado de la industria

grafica en la actualidad (Johansson, Lundberg y Ryberg, 2012, p. 325).

La gama de materiales impresos por flexografia para diferentes aplicaciones es
amplia, la flexografia es utilizada para envases flexibles y de cartéon ondulado,
cajas plegables para leche y otros liquidos, cajas de carton de alimentos y
recipientes de plastico rigido, varios tipos de hojas de papel y bolsas, etiquetas y
envolturas de regalo, entre otras aplicaciones incluyen toallas, pafuelos y

servilletas, asi como periddicos y libros (CONAMA, 1999, p. 7).

El principio de una unidad de impresion flexografica se observa en la Figura 1.1,
la tinta en flexografia requiere el uso de un rodillo anilox, que permite transferir la
tinta y una rapida impresién, el uso de un mecanismo de rasqueta controla la
cantidad de tinta retenida en el rodillo anilox y disponible para ser transferida a la

placa de impresién (Cusdin, 2014, p. 10).

La placa de impresion flexogréafica, o cliché, que se monta en el cilindro de
impresion es fabricada de caucho o de un fotopolimero, esta placa de impresion
flexible permite una impresién de buena calidad. El area de imagen recibe la tinta
que se transfiere al sustrato de impresién cuando el sustrato se presiona contra la

placa y el cilindro de impresion (Cusdin, 2014, p. 10).



La presion entre el rodillo anilox y la plancha, asi como la presion entre la placa
de impresion y el sustrato, se deben ajustar cuidadosamente para dar una
impresion uniforme sin areas con exceso de tinta en el trabajo impreso (Cusdin,
2014, p. 10).

PLANCHA
IMPRESORA

RODILLO
ANILOX
S

.

RODILLO
ENTINTADOR

CILINDRO DE
IMPRESION

2
=
- CUBETADE TINTA O((\,z’

Figura 1.1 Diagrama del sistema de impresion flexografico
(Johansson et al., 2012, p. 326)

Las propiedades fisicoquimicas de la tinta deben ser cuidadosamente elegidas
para satisfacer las condiciones de impresién. El espesor aproximado de la
pelicula de tinta aplicada al sustrato en flexografia es normalmente de 2 a4 umy
depende del tipo de trabajo que se realiza, de la velocidad de la prensa, de las
caracteristicas de transferencia de la tinta y de la naturaleza de la superficie del
sustrato (Cusdin, 2014, p. 15).

1.1.2 TINTAS EN FLEXOGRAFIA

En la impresion flexografica se usa una placa de plastico o de caucho con

imagenes o texto especificos, se utiliza la flexografia con frecuencia para imprimir



un material no absorbente, por lo que la tinta debe ser capaz de secarse a través
de la evaporacion del disolvente. La tinta es volatil y tiene que ser transferida
rapidamente del conducto de tinta a la forma de impresion a fin de no secar el
rodillo anilox, solventes como el etanol y el isopropanol que son usados en estas
aplicaciones tienen indices de volatilidad de 1,4 y 2,5 respectivamente (Cusdin,
2014, p. 14).

Los aglutinantes utilizados para las tintas flexograficas se derivan tipicamente de
recursos de combustibles fosiles y de la celulosa; los ligantes basados en celulosa
estan representados por nitrocelulosas y el acetato de celulosa (Niaounakis, 2014,
p. 425).

Composiciones de tintas flexograficas convencionales son normalmente
realizadas a base de acrilico, metacrilico-epoxi o resinas de polimeros a base de
estireno, las resinas acrilicas y epoxi estan presentes en 90 % en peso de las

composiciones de tinta flexografica (Niaounakis, 2014, p. 425).

Existen tendencias en los Ultimos afios para reemplazar las resinas
convencionales por biodegradables, ademas, se estan realizando esfuerzos para
reducir el contenido de disolventes organicos volatiles para limitar su impacto

sobre el medio ambiente (Niaounakis, 2014, p. 425).

En la Figura 1.2 se muestra la composicion tipica de una tinta para flexografia, los
valores presentados pueden variar de acuerdo a su uso especifico, tomando en
cuenta el vehiculo, sea solvente o agua, y ademas el material sobre el cual se va

a realizar la impresién (Niaounakis, 2014, p. 425).

La composicion de una tinta comprende un medio liquido, particulas de pigmento
y al menos una suspension de aglutinante, normalmente dicha composicién de
tinta contiene un aglutinante de polisacarido a base de madera, seleccionado a
partir del grupo de nanocelulosas, hemicelulosas, celulosas, derivados vy

combinaciones, se prefiere que el aglutinante de polisacarido esté presente en



una cantidad eficaz para modificar las propiedades fisicoquimicas de la

composicion (Niaounakis, 2014, p. 425).

B Solventes/Agua M Resina M Ligante/Aglutinante M Plastificante

Figura 1.2 Composicion tipica de una tinta flexografica
(Modificado de: Niaounakis, 2014)

Por lo general se evita el uso de disolventes organicos halogenados en la
composicion de tinta que se utiliza para la impresion flexografica, se selecciona
entre metil etil cetona, acetato de etilo, tolueno o alcohol isopropilico, aunque
puede tener otro alcohol como etanol por su bajo costo en comparacion con el

isopropanol (Cusdin, 2014, p. 15).

1.1.3 INDUSTRIA FLEXOGRAFICA EN ECUADOR

La industria flexografica en el Ecuador ha estado presente ya hace varias
décadas. El negocio de empaques flexibles en el afio 2010 demandd
aproximadamente 2 000 toneladas de tintas, barnices y bases para impresion bajo

este sistema (Cordova y Bedon, 2013, p.45).

En Ecuador el 100 % del mercado de impresion flexografico se encuentra
distribuido entre 48 empresas (la mayoria de las cuales se encuentran en
Guayaquil y Quito) que se dedican a la impresion de empaques flexibles la

mayoria, material de embalaje y etiquetas, entre otros materiales en los que se



utilizan tintas a base de solvente para su producto final (Cérdova y Bedén, 2013,
p.45).

1.2 RESIDUOS GENERADOS EN LA INDUSTRIA FLEXOGRAFICA

La industria flexografica utiliza productos quimicos, que ingresan con propiedades
peligrosas determinadas y posteriormente a su uso en el proceso, quedan como
residuos peligrosos. Los residuos que se producen en la industria flexografica se
pueden clasificar en sdlidos, liquidos y emisiones gaseosas (CONAMA, 1999, p.
16).

1.2.1 RESIDUOS PELIGROSOS

Se consideran residuos peligrosos todos los materiales sean estos fluidos o
solidos, provenientes de las industrias en las que se produce, se transforma, se
recicla, se utiliza o se consume cualquier compuesto con propiedades de
reaccion, inflamacién, corrosion, infeccion, o toxicidad, que constituyan un peligro
para la salud humana, los recursos naturales y el medio ambiente de acuerdo a
las leyes y mandatos vigentes (MAE, Acuerdo 048, 2011). Las definiciones de las

principales propiedades de los residuos peligrosos son las siguientes:

Inflamables: son sustancias liquidas o mezclas, que estan en posibilidad de
contener suspensiones de solidos, y que dejan libres emanaciones, que pueden
encender a temperaturas inferiores a 60 °C, generalmente son productos que se
transportan a una temperatura mayor a su punto de inflamacion. Se aseguran
disminuyendo su concentracion, mediante disoluciones en agua o en otro
disolvente (ONU, 2011, p. 89).

Corrosivas: son sustancias que por su reaccion quimica, puede causar deterioro
grave a cualquier superficie con la que tenga contacto, como puede ser la piel,

metales, textiles, etc. Se consideran corrosivos a liquidos o sélidos que tocan las



superficies, como a gases y vapores que en cierta cantidad causan graves
lesiones al cuerpo humano, como son las quemaduras de nivel superior. Algunos
ejemplos son los acidos y causticos, (acido con pH menor a 2,0 o caustico
superior a 12,5) (ONU, 2011, p. 89).

Reactivas: son sustancias que reaccionan de manera espontanea, son
térmicamente inestables, que pueden experimentar una descomposicion

exotérmica intensa, incluso en ausencia de oxigeno (ONU, 2011, p. 90).

Toéxicas: son sustancias liquidas o productos solidos que ocasionan fuertes
deterioros a la salud humana, llegando a producir hasta la muerte, al ser
introducidos, aspirados o al entrar en contacto con la piel. Entre los ejemplos
estan los cianuros, las sales de metales pesados, plaguicidas, residuos como

cromo, plomo, y plata (ONU, 2011, p. 90).

Infecciosas: son sustancias que poseen organismos microscopicos patdégenos,
como suelen ser bacterias, hongos, parasitos, virus e incluso hibridos o mutantes,
que pueden producir una enfermedad por contagio a los animales o a las
personas (ONU, 2011, p. 90).

Entre los productos quimicos peligrosos considerados de uso frecuente en la
industria grafica y de impresion estan el cloruro de metileno, tricloroetano, xileno,
acetona, acetato de etilo, metil isobutil cetona, alcohol de n-butilo, metanol
tolueno, metil etil cetona, isobutanol, piridina, benceno, 2-toxietanol (Amelio et al,
2014, p. 3 058).

La clasificacidon de residuos peligrosos no concluye con las sustancias quimicas,
los insumos que permanecieron en contacto con los quimicos pueden clasificarse
también como materiales peligrosos. Entre estos estan los pafos de limpieza, los
materiales vy los filtros que absorben o separan los vapores o los liquidos de las
sustancias quimicas peligrosas. La disposicion de los dispositivos de prevencion

de escurrimientos es como la de los residuos peligrosos (Castells, 2005).



Cuando ya se ha utilizado un producto quimico y el mismo no tiene uso alguno en
el proceso, se cataloga como un residuo peligroso. De manera general las
instituciones reguladoras definen como residuo peligroso a cualquier sustancia

quimica que no se haya usado en el lapso de un afio (Castells, 2005)

1.2.2 RESIDUOS SOLIDOS

Es posible diferenciar entre compuestos potencialmente peligrosos y los que no lo
son; entre los residuos solidos peligrosos estan los clichés de impresién de
caucho, debido a que éstos entran en contacto con las tintas. Otro residuo sélido
es la cinta de doble cara que se usan para adherir los clichés a los tambores
rotatorios de impresion, tienen bandas de PVC y almohadillada con dos clases de

pegamentos (Shapiro, 2006).

Cuando las toallas o panos de limpieza son contaminados con la mezcla de
limpieza de la prensa que contiene sustancias quimicas catalogadas, tales como
cloruro de metileno o cetona metil etilica (MEK), no es conveniente enviar estos
materiales para su eliminacién en un vertedero. La mejor opcién para eliminar el
desecho seria una instalacion que utilizara el residuo peligroso como un

combustible alternativo (Shapiro, 2006).

Se consideran residuos no peligrosos a los limpiones, que no han sido
contaminados con las sustancias catalogadas (cloruro de metileno o MEK). Si los
residuos muestran propiedades de ignicion, pueden ser utilizadas como un
combustible alternativo. Otros residuos como material no conforme o de rechazo,
productos deteriorados y grandes cantidades de papel residual, también se
consideran no peligrosos (Shapiro, 2006).

1.2.3 RESIDUOS LIQUIDOS

En los pasos del procesamiento de fotografias e impresién se detectan las

primeras fuentes de residuos liquidos. El residuo liquido se considera como una



composicion de aguas provenientes del proceso de impresion, de aguas de
enjuague, de compuestos reveladores y de aceites lubricantes (Fullana, 2010, p.
3).

Las tintas para impresién, de acuerdo a la tecnologia de cada imprenta y a la
acumulacion al momento de su eliminacion, se consideran un residuo peligroso;
las pinturas usadas en litografia se catalogan como no peligrosas. Es importante
no colocar ningun otro quimico al disponer las tintas consideradas como residuos
peligrosos, ya que colocar el material peligroso con el residuo no peligroso altera

el perfil de ese residuo (Fullana, 2010, p. 3).

Los disolventes en las tintas, son generalmente peligrosos debido a sus
caracteristicas de inflamacion. Varios solventes son perjudiciales y se los
considera dentro de la clasificacion de residuos peligrosos. Las mezclas de
limpieza de la maquinaria contienen varios solventes, algunos de los cuales

pueden ser inflamables e imponer riesgos téxicos para la salud (Shapiro, 2006).

1.2.4 CONTAMINANTES AL AIRE

La contaminacién al aire, compuesta principalmente por vapores provenientes de
compuestos organicos volatiles (COVs) originarios de los disolventes para la
limpieza, las tintas, alcoholes y otras soluciones de remojo, son generadas
durante su aplicacion y secado; de igual manera las instalaciones principales de
impresion se consideran fuente de gases contaminantes como NOx y SO,
provenientes del consumo de energia fésil, en el uso de calderos para generacién
de vapor. Varias sustancias pueden causar olores desagradables o afectar a la

salud y al medio ambiente (Fondo Social Europeo, 2006).

Las emisiones gaseosas no representan mayor grado de contaminacion en los
ambientes abiertos, pero su control debe ser riguroso en espacios cerrados
debido a que sus vapores pueden constituir un riesgo para la salud de las

personas que trabajan en estas instalaciones. (Fondo Social Europeo, 2006)



1.3 TRATAMIENTO DE RESIDUOS EN LA INDUSTRIA
FLEXOGRAFICA

1.3.1 TRATAMIENTO DE RESIDUOS LiQUIDOS

La destilacion en lote como la destilacion continua e incineracién con
recuperacion de energia, son dos alternativas para el tratamiento de cuatro
mezclas de residuos de disolventes que se producen tipicamente en la industria
quimica: acetonitrilo-tolueno, acetonitrilo-tolueno-THF, acetato de etilo-agua vy
metanol-THF, con varias composiciones, cada alternativa es usada de acuerdo a

las caracteristicas de la mezcla (Luis et al., 2012)

Componentes como metanol, etanol, heptano, acido acético, n-hexano, metil-etil-
cetona, mono-cloro-benceno, iso-propanol, MTBE, di-metoxi-etano, iso-hexano,
xileno, pentano, formaldehido, acetato de metilo, éter dietilico si estan presentes
en la mezcla, deben ser incinerados, ya que desde su recuperacion no presentan

beneficios ambientales (Amelio et al., 2014 p. 3 063).

Por otra parte, para los disolventes de alto impacto durante su produccion, tales
como THF, acetonitrilo, benzaldehido, acetato de butilo, alcohol bencilico, acetato
de iso-amilo y acetato de iso-butilo, la destilacién se convierte en la mejor
tecnologia con el fin de minimizar la produccion de estos disolventes (Amelio et
al.,2014 p. 3 063).

1.3.1.1 Tecnologias para el tratamiento de liquidos peligrosos en la industria grafica

Actualmente, se usa un sistema de recuperacién de solventes en la industria
grafica a partir del lodo de tintas, este proceso es la destilacion, los solventes
recuperados se utilizan nuevamente en la actividad productiva, pero no se puede
recuperar todo el solvente debido a que la resina normalmente fabricada a base
de nitrocelulosa, tiene propiedades explosivas si se remueve todo el disolvente
(Fullana, 2010, p. 3).
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Como producto de la destilacién se obtiene lodo de tinta, que es una mezcla de
pigmentos de distintos colores dispersos en una disolucion de resina, aditivos y el

resto de disolvente no destilado (Fullana, 2010, p. 3).

El lodo se maneja como residuo peligroso y toxico, por las caracteristicas de
inflamacién que le otorga el solvente, para su disposicion final es tratado como

combustible en industrias de cemento (Fullana, 2010, p. 3).

Existe un procedimiento para remover los residuos provenientes de la industria
grafica y recuperar los diferentes compuestos para su reciclaje como alternativa a
la incineracion, que genera un costo para el medio ambiente y no tiene valor

agregado (Fullana, 2010, p. 3).

Reciclado de tinta de impresiéon

El procedimiento, consta de algunas etapas, las principales son la floculacién,
centrifugacion, destilacion y secado mediante el cual se obtiene el solvente, el
barniz (resina con disolvente y aditivos) y los pigmentos del residuo de tinta. La
floculacion une los pigmentos de las tintas en coagulos mas grandes por efecto de
un floculante, posteriormente, a través de una centrifuga a 10 000 rpm, se separa
el barniz del solvente. En la etapa final, mediante la destilacién, se separa el
barniz, cuya resina es soluble, del solvente. Por otro lado, los pigmentos de tinta

son expuestos a secado para eliminar los restos de solvente (Fullana, 2010, p. 3).

Mediante el proceso descrito se recupera solvente y barniz compuesto por resina,
aditivos y parte de solvente, que son aptos para ser usados en la fabricacion de
tintas de impresion flexografica, de forma que las empresas, que son las mismas
empresas productoras del residuo, pueden usar el producto reciclado
contribuyendo asi a sus respectivos planes de minimizacién de residuos. Del
tratamiento también resulta un pigmento de color negro-grisaceo, que es usado
en la elaboracién de tintas negras para impresion offset, en papel y en la
impresion de prensa escrita. En la Figura 1.3 se puede observar el diagrama del

proceso detallado. (Fullana, 2010, p 3).
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Figura 1.3 Proceso de reciclado de tintas en la industria flexografica
(Fullana, 2010)

1.3.1.2 Tecnologia aplicada para el tratamiento de residuos liquidos de la industria

flexografica en Ecuador

En el Ecuador, la empresa RESOLVET S.A presta un servicio tecnificado de
recuperacion de solventes por destilacion simple, los productos que se obtienen
son: mezcla de solventes recuperados y lodos de destilacion de solvente (MAE,
Acuerdo Ministerial 142, 2012).

Actualmente se obtiene como residuo 300 t/ano del proceso de recuperacion de
solventes, RESOLVET S.A y sus clientes generan al menos 25 t/afio de residuo y
su manejo involucra costos de miles de ddlares por tonelada para su transporte y
tratamiento.Los lodos de destilacion de solvente son al momento incinerados con
gestores autorizados por el Ministerio de Ambiente. Estos lodos de destilacion son
incinerados sin que se aproveche su elevado contenido energético y las
emisiones gaseosas entregadas al ambiente producto de su incineracién,
constituyen una problematica ambiental y representan una contaminacién

potencial.
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En el pais no existen estudios previos del uso de residuos de la recuperaciéon de
solventes, en el presente estudio se plantea una metodologia para aprovechar el
alto contenido energético de los mismos, se conoce que residuos de solventes
tienen un poder caldrico superior a 22,1 MJ/kg, para ello es necesario plantear la
posibilidad de su uso como combustible alternativo o sustituto parcial de un

combustible fosil (Seyler,Hellweg, Monteil y Hunherbuhler, 2005, p. 127).

1.4 COMBUSTIBLES A PARTIR DE LOS RESIDUOS DE LA
INDUSTRIA FLEXOGRAFICA

1.41 PROPIEDADES DE COMBUSTIBLES LIQUIDOS

Entre las propiedades importantes de los combustibles liquidos se tiene el poder

caldrico, la viscosidad, el punto de Inflamacion y la cantidad de azufre total.

El poder caldrico de un combustible muestra la cantidad de energia que puede
entregar al ser combustionado, a mayor poder calérico mejor combustible. El valor
del poder calérico superior de un combustible sera mayor cuando la cantidad de
carbono sea mayor, mientras se espera que la cantidad de azufre sea la menor
posible, debido a que se considera contaminante en el campo de los combustibles
(Fernandez, 2009, p 4).

La viscosidad puede ser dinamica y cinematica, para encontrar la viscosidad
cinematica se divide la viscosidad dinamica para la densidad del fluido. La
viscosidad es importante en combustibles liquidos debido a que influyen en la
facilidad con la que pueden ser inyectados y atomizados en la fuente de

combustién (Marquez, 2005, p. 4).

Se debe aclarar que cada instalacion, es decir cada fuente fija de combustién, sea
esta un horno o un caldero, esta disenada para operar normalmente bajo

propiedades fisicas establecidas del combustible, estas condiciones de operacion
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serian los rangos limitantes para el uso de mezclas de combustibles alternativos
con el fondo de destilacion (IGNOU, 2010).

En instalaciones que usen diésel como combustible fésil en su operacion normal,
la viscosidad maxima de operacién en la inyeccién del combustible esta dada por
el quemador, cada uno depende de su modelo y disefio. En el ambito industrial se
encuentran quemadores que operan de manera normal con fluidos combustibles
de hasta 500 cP a la temperatura que son bombeados a la fuente fija

(Waynecombustion, 2017).

En cuanto al punto de Inflamacion se especifica que un liquido combustible es
aquel que posee un punto de Inflamacion igual o superior a 38 °C y como liquido
inflamable el que lo tiene inferior a 38 °C (INSHT, 1999).

Es importante conocer la concentracion de azufre en un combustible ya que
afecta directamente en las emisiones de gases de azufre después de la
combustiéon. El didoxido de azufre (SO;) es el principal gas contaminante en la
combustiéon de combustibles fésiles o alternativos que contienen azufre en su
composicién (IGNOU, 2010).

1.4.2 COMBUSTIBLES ALTERNATIVOS

Los combustibles alternativos son las diferentes fuentes de energia que se
emplean en sustitucion de los combustibles fosiles, para el desarrollo de las
actividades asociados a éstos. (Consejo Nacional de Energia, 2014). Algunos

combustibles alternativos usados actualmente en la industria son:

Etanol: es un liquido combustible renovable que se obtiene de vegetales como
maiz, cafla de azucar y pastos. Al usar etanol se puede disminuir la subordinacién
al petréleo y las emisiones de gas de efecto invernadero, el uso de combustible

de etanol en Estados Unidos ha aumentado dramaticamente de 1,7 billones de



14

galones en el 2001 a cerca de 13,4 billones de galones en el 2014, (Fuel
Economy, 2015)

Biobutanol: es un combustible que se obtiene por fermentacion, analogo al
etanol, y es posible elaborarlo a partir de la misma materia prima como la
remolacha, la cafa de azucar, el grano de maiz, el sorgo, el trigo, etc. El
biobutanol, aporta mas energia que el etanol (etanol 27 MJ/kg y butanol 34 MJ/kg)
y puede ser usado en automotores, sin tener que modificar los motores, mientras
que el etanol aporta unicamente alrededor de tres cuartas partes de la energia
que produce la gasolina convencional, el biobutanol podria producir hasta un 95%

de la gasolina convencional (Consejo Nacional de Energia, 2014).

Otros combustibles: son desperdicios con la posibilidad de recuperar energia de
su matriz, al ser utilizados como combustible en hornos rotatorios, como los de
fabricacion de cemento, en reemplazo de una cantidad de combustible fosil
convencional. A menudo se los llama combustibles secundarios, de sustitucion o
combustibles derivados de desechos, por ejemplo: residuos de disolventes,
llantas usadas, aceites, entre otros, y son insumos para la produccién de clinker,
derivados de los flujos de desechos que contribuyen como energia, dentro de
estos también se consideran a los desechos peligrosos (MAE, Acuerdo Ministerial
48, 2011).

Los combustibles alternativos reducen la vinculacidon energética de los
combustibles fésiles o tradicionales y, al mismo tiempo, minimiza las emisiones de
gases contaminantes al ambiente. Ademas, su uso como combustible sustituto
tiene muchos beneficios, entre los que se puede mencionar el menor
requerimiento de explotacion de recursos no renovables y una disminucién en la
huella medioambiental (Cedano, 2012, p. 20) A menudo se usan como
combustibles alternativos, varios tipos de residuos que presenten baja o media

toxicidad, tales como:

e Aceites residuales
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Fangos con aceites o hidrocarburos

Restos de refinacion

Residuos de destilacion

Desechos de asfalto

Sedimentos acidos

Desechos de la elaboracién de tintas (solventes, etc.)
Fangos de tintas y pinturas

Desechos de la industria quimica

Subproductos de hidrocarburos

Hidrocarburos con fangos

Lodos y aguas residuales de procesos industriales (Cedano, 2012, p. 20)

FUENTES FIJAS DE COMBUSTION

Los procesos industriales estan ligados al uso de fuentes fijas que usan diversos

tipos de combustibles, las principales fuentes fijas se detallan en la Tabla 1.1, en

la que se menciona también los combustibles que usan comunmente.

Tabla 1.1 Principales fuentes fijas y sus combustibles

Carbon, residuos de petroleo, gas natural

Central termoeléctrica . L
(combustibles fosiles)

Caldera de fabrica Gas, Diésel No. 2, Fuel Oil N°4 y N° 6,

Planta de turbina de combustion Gas natural o aceite destilado

Combustibles fosiles, neumaticos, aceite

Horno de cemento . .
usado, residuos peligrosos

Horno residencial o comercial Gas natural o diésel N ° 2

Humos de gas natural, liquidos orgénicos y

Incineradores L1
solidos

(EPA, 2003)

Fuente fija es aquella instalacién o conjunto de instalaciones que tiene como

finalidad desarrollar operaciones o procesos industriales, comerciales o de

servicios, que emite o puede emitir contaminantes al aire debido a procesos de

combustién desde un lugar fijo e inamovible (MAE, 2012, p. 20).
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Para conocer si la composicion de gases esta dentro de la normativa ambiental
establecida se presenta la Tabla 1.2 en la cual se indica los limites permisibles de
cada contaminante, de acuerdo al tipo de combustible utilizado y de acuerdo a la
fuente fija utilizada, la tabla fue obtenida de la norma técnica de calidad de
ambiente emitida en 2014 por la secretaria de ambiente del Distrito Metropolitano
de Quito.

Tabla 1.2 Limites maximos permisibles de concentraciones de emision al aire para
fuentes fijas de combustion (mg/Nm”)

Fuente fija existente: con . )
o Fuente fija nueva: en
. . autorizacion de entrar en . .
Contaminante Combustible . . funcionamiento a
funcionamiento hasta marzo artir marzo de 2013
de 2013 P
Solido sin contenido
Material de azufre 200 70
particulado Fuel Oil 200 50
Diésel 150 50
Solido sin contenido
de azufre 900 600
Oxidos de Fuel Oil 700 400
nitrogeno -
Diésel 500 400
Gaseoso 140 140
Dioxido de Fuel oil 1 650 1 650
azufre Diésel 1 650 1 650
Solido sin contenido
de azufre 1 800 1 800
Monoxido de Fuel Oil 300 120
carbono -
Diésel 250 120
Gaseoso 100 80

Condiciones: mg/Nm®: miligramos por metro cubico de gas de combustiéon en condiciones normales, mil
trece milibares de presion (1 013 mbar) y temperatura de cero grados centigrados (0 °C), en base seca y
corregidos al 7 % de oxigeno, excepto para fuentes de combustion abierta, cuyas concentraciones deberan
corregirse al 18 % (Secretaria de ambiente-DMQ, 2014).

Algunas fuentes fijas como los hornos de cemento permiten el uso de variedad de
combustibles alternativos, como son las llantas usadas, aceites residuales y
residuos peligrosos. Los residuos de la recuperacion de solventes pueden ser

usados para tal uso, para lo cual, se debe analizar una adecuada sustitucion
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parcial de combustible fésil por este tipo de residuos que son considerados
peligrosos (EPA, 2003).

1.44 PROCESAMIENTO DE DESECHOS PELIGROSOS EN HORNOS DE
CEMENTO

El procesamiento hace referencia a la utilizacion de residuos peligrosos y otros
materiales de desecho en industrias como las de cemento, cal, fabricacion de
acero, centrales eléctricas o cualquier planta de combustion grande. Significa el
reemplazo del combustible fosil, considerado el principal, por desechos, lo que
permite la recuperacion de energia y materiales a partir de residuos. Los
materiales y desechos usados para el coprocesamiento se conocen como
combustible (MAE, Acuerdo Ministerial 48, 2011).

La calcinacién que ocurre dentro de los hornos cementeros es adecuada para
realizar el coprocesamiento de residuos peligrosos bajo condiciones controladas y
puede ser considerado en el marco regulatorio ambiental ecuatoriano. El
reemplazo de combustibles fésiles o derivados del petrdleo, tales como bunker,
coque, gas natural, diesel y carbon, por combustibles derivados de desechos
peligrosos y otros desechos, es una practica comun en paises desarrollados hace
mas de 30 afios (MAE, Acuerdo Ministerial 48, 2011).

De manera general se necesita que los desechos sean tratados por gestores
autorizados para que sean homogéneos y tengan caracteristicas fisicoquimicas
que faciliten su uso en industrias como la del cemento, de esta manera son
combustibles alternativos “seguros” que no provoquen combustiones no deseadas
en el interior del horno y no afecten el producto final (Lopez, Cobo, Blanco y
Gutiérrez, 2012, p. 49).

Los desechos que pueden ser valorados en un horno de cemento son:
neumaticos fuera de uso (NFU), harinas animales, liquidos (disolventes, aceites
usados, barnices), biomasa (madera, lodos) o plasticos (Lépez, Cobo, Blanco y
Gutiérrez, 2012, p. 49).
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Los liquidos son sustancias adecuadas para ser usadas como combustible
alternativo en un horno de cemento. Es importante establecer diferentes técnicas
de “blending” (pretratamiento previo necesario para estas sustancias), con la
finalidad de ser homogeneizadas asegurando tanto una correcta incineracion
dentro del horno, con gases de combustion a la salida aceptable desde el punto
de vista ambiental. Los valores de poder caldrico van desde 8 500 kcal/kg de los
aceites usados hasta los 5 000 kcal/kg de los barnices y disolventes (Lépez et al.,
2012, p. 49).

El uso de residuos de desecho como sustituto de combustible fésil en la industria
del cemento, mediante el modelo de asignacién de entradas multiples que tiene
en cuenta las propiedades fisicoquimicas de los disolventes residuales tales como
la composicién elemental y el valor calorifico neto, se basa en un conjunto de
ecuaciones y datos sobre la mezcla de combustible, la composicién del
combustible y las concentraciones de metales pesados en las emisiones

gaseosas (Seyler, Hellweg, Monteil y Hunherbuhler, 2005, p. 127).

El modelo calcula los "insumos evitados" y los "cambios en las emisiones" que
surgen de la sustitucion de combustibles fésiles por disolventes residuales. Los
resultados muestran que la incineracién de disolventes en hornos de cemento
generalmente reduce el impacto global de la produccién de clinker debido a que

los combustibles fésiles son reemplazados (Seyler et al., 2005, p. 127).

Un analisis de sensibilidad revel6 que el modelo es especialmente sensible a la
mezcla de combustible, las propiedades del carbdn, el valor calorifico neto, asi
como al contenido de nitrégeno y carbono. Los coeficientes de transferencia son
también inciertos, pero esta incertidumbre no es relevante ya que la cantidad de
metal pesado emitido en la atmédsfera es pequefia (Seyler et al., 2005, p. 127).Las
mezclas de solventes evaluados fueron: tolueno, etanol con trazas de metales
pesados, 95 % etil acetato y agua, y 99 % 1-butanol y cloruro de metileno, los
cuales no superan los limites de metales pesados al ser utilizados como sustituto
de combustible fosil, excepto el etanol para Cu, Ni y Zn (Seyler et al, 2005, p.
127).
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Parametros de control en combustibles alternativos

El aprovechamiento energético de desechos consiste en el reemplazo parcial del
combustible, comunmente carbén de coque de petréleo, por otro alternativo hasta

un porcentaje maximo de reemplazo de un 20 %(Lopez et al., 2012, p.49).

Las limitaciones principales en los procesos son las ambientales y las de la
tecnologia de elaboracion del cemento, debido a que es indispensable cumplir
estrechamente la legislacién en materia de medio ambiente, y por otro lado, que
el uso de combustibles alternativos no afecte a la calidad del producto final. Se
debera controlar la cantidad presente en el interior del horno de las siguientes

sustancias:

Cloro: el cual reacciona con los alcalis y forma cloruros que son transportados por
los gases y precipitan en los intercambiadores de calor causando incrustaciones y
atascos en los ciclones. Los cloruros dependen del tipo de material de la tuberia
siendo los mas comunes el cloruro de hierro (FeCls) y el cloruro de cobre (CuCly)
(Lopez et al., 2012, p.49)

Azufre: su exceso puede dar lugar a la formacién de anillos de costra en el horno
rotatorio. El azufre del combustible se transforma en sulfatos que mejora el
rendimiento de una cementera mediante el empleo de combustibles alternativos
(Lopez et al., 2012, p. 49).

Metales pesados: la mayoria de los metales se retienen en el interior de la matriz
cristalina del clinker. Para el caso del Sb, As, Ba, Be, Cd, Cr, Cu, Pb, Ni, Se, Ag,
V y Zn se ha medido porcentajes de retencion en el proceso superiores al 99 %.
En el caso de metales mas volatiles, como el Hg y el Tl, los porcentajes de
retencidon son menores, lo que obligara a controlar su concentracion en las

materias primas y en los combustibles (Lépez et al., 2012, p. 49).
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La presente investigacion consistio en el estudio del uso del fondo de destilacion

de una industria flexografica, que actualmente es considerado como un residuo

peligroso, como un posible combustible alternativo a ser usado puro o en

combinacion con un combustible fosil tradicional, el diésel y el Fuel Oil N °4

fueron los combustibles utilizados en la investigacion, debido a que son los mas

utilizados en la industria.

El esquema de la metodologia seguida se indica en la Figura 2.1

Muestreo del
Fondo de destilacion

v

Caracterizacion del
fondo de destilacidon

Caracterizacion de los
combustibles fosiles

v Vv

Lineas de Estudio

(Mezcla diésel + Fondo de

destilacion )

Caracterizacion de
las

\ 4

Ensayos de
Combustion

A 4

Evaluacion de la
Combustion

v

Seleccion de la mejor
linea de estudio

) 4

lineas de estudio

Figura 2.1 Esquema del trabajo experimental para el desarrollo del proyecto de titulacion
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2.1 CARACTERIZACION FiSICA Y QUIMICA LOS FONDOS DE
DESTILACION

2.1.1 MUESTREO DEL FONDO DE DESTILACION

El muestreo se realizé de acuerdo a la norma NTE INEN-ISO 5667-13 (NTE-
INEN-ISO, 2014), que contiene el procedimiento para la toma de muestras de
lodos de procesos industriales. Para cada analisis a realizar en el laboratorio se
tomaron tres muestras de 250 mL en recipientes de vidrio de los tanques de

almacenamiento de 55 galones.

Las muestras se tomaron de cada tanque previamente homogenizado mediante
agitacion. Las muestras para los analisis de combustion fueron tomadas en
recipientes de mayor capacidad (16 kg aproximadamente) debido a la cantidad

necesaria para los ensayos.

Las muestras fueron trasladadas en condiciones de ambiente frio a través de
una caja de enfriamiento, luego almacenadas en el Laboratorio de Petroleos de

la FIQA de la EPN para los analisis respectivos.

2.1.2  CARACTERIZACION FiSICA DEL FONDO DE DESTILACION

Los parametros analizados para la caracterizacion fisica del fondo de destilacién
de la recuperacion de solventes en la industria flexografica fueron los
mencionados en la Tabla 2.1 Los ensayos fueron realizados por triplicado, el

procedimiento se detalla en el Anexo |.

Tabla 2.1 Parametros de caracterizacion fisica del fondo de destilacion

Parametro Método
Densidad Relativa ASTM D5057-10
Viscosidad ASTM D562-10
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2.1.3 CARACTERIZACION QUIMICA DEL FONDO DE DESTILACION

2.1.3.1 Analisis quimico elemental del fondo de destilacion

Para conocer la composicién quimica elemental del fondo de destilacion y
calcular el poder caldrico tedrico del mismo, se realizé este ensayo en el
Laboratorio del Instituto de Eficiencia y Energias Renovables (INER) en el
equipo SERIES Il CHNS/O ANALYZER 2400, bajo la norma BS EN 16948:2015

(BS EN ISO, 2015), el resultado de este analisis se muestra en el Anexo |I.

2.1.3.2 Determinacion de los solventes presentes en los fondos de destilacion

Los solventes presentes en el residuo se recuperaron a través un ensayo de
destilacién que se llevo a cabo en el Laboratorio de Petréleos del DIQ, mediante
el mismo se determiné el rango de destilacion de los solventes, ademas permitio
conocer la cantidad de solvente recuperado, el residuo y las pérdidas, el ensayo
se realiz6é segun la norma ASTMD 1078-0 (ASTM, 2001), el ensayo fue realizado

por triplicado y el procedimiento se detalla en el Anexo Il

La identificacién de los solventes presentes en el fondo de destilacion se realizé
mediante cromatografia de gases, en el Laboratorio de Analisis Instrumental del
DIQ, mediante el método D5830-14 (ASTM, 2014c). La muestra utilizada para el

analisis fue el solvente recuperado en la destilacion.

2.1.3.3 Cantidad de azufre total y de cloruros en el fondo de destilacion

Se analiz6 el azufre total mediante la norma ASTM 4294-16 (ASTM, 2016), del

Laboratorio de Petréleos del DIQ.

Se analizé la cantidad de cloro en forma de cloruros en el fondo de destilacion

como un parametro controlado en residuos a ser usados como combustibles
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secundarios o alternativos (Acuerdo Ministerial 048, MAE, 2011). El analisis se
efectud en el Centro de Investigaciones y Control Ambiental (CICAM) a partir de
las cenizas del fondo de destilacion, las mismas fueron obtenidas mediante
calcinacion, el método utilizado fue APHA 4500-Cl B. El informe del resultado se

encuentra en el Anexo X.

2.1.4 CARACTERIZACION TERMICA DEL FONDO DE DESTILACION

Los parametros analizados son los detallados en la Tabla 2.2, se realiz6 cada

ensayo por triplicado, en las instalaciones del Laboratorio de Petroleos y del

Laboratorio de Termodinamica de la FIQA respectivamente, se detallan los

procedimientos en los Anexos IV y V.

Tabla 2.2 Parametros térmicos analizados para el fondo de destilacion

Parametro Método
Punto de inflamacion NTE INEN 1493
Poder calorico ASTM D-240

2.1.4.1 Determinacion del contenido de material volatil, material combustible y

cenizas.

El contenido de materia volatil, cenizas y carbono fijo se analiz6 mediante termo
gravimetria analitica, en el Centro de Investigacion Aplicada a Polimeros (CIAP)
bajo la norma E71131-08 (ASTM, 2014a) en el analizador termogravimétrico TGA-
50 Shimadzu, mediante estos parametros se estimd la composicién proximal del
residuo, las muestras a analizar fueron previamente secadas, el procedimiento se

detalla en el Anexo VII.

Para encontrar el valor de cenizas se uso6 la calcinaciéon en mufla a 750 °C
durante dos horas, el ensayo fue realizado por triplicado en las instalaciones del

Laboratorio de Petréleos de la FIQA.
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2.2 ANALISIS DE LA COMBUSTION EN FUENTE FIJA DE LOS
FONDOS DESTILACION COMO SUSTITUTO DE
COMBUSTIBLE FOSIL

2.2.1 ESTUDIO DE LA COMBUSTION DE DIESEL Y FUEL OIL N° 4 EN UNA
FUENTE FIJA

2.2.1.1 Caracterizacion del diésel y Fuel Oil N° 4
El diésel y el Fuel Oil N°4 usados en la investigacion fueron caracterizados en el
Laboratorio de Petroleos de la FIQA, mediante los parametros de la Tabla 2.3.

cada ensayo fue realizado por triplicado de acuerdo a cada método.

Tabla 2.3 Propiedades de caracterizacion del diésel y el Fuel Oil N° 4

Propiedad Método de ensayo
Poder caldrico ASTM D 240
Punto de inflamacion INEN 1493
Contenido de azufre ASTM D-4294
Viscosidad NTE INEN 0810

2.2.1.2 Parametros de combustion

La fuente fija utilizada se muestra en la Figura 2.2, correspondiente al caldero
ubicado en el Laboratorio de Operaciones de la FIQA, el mismo que se utilizd

para la evaluacion de las lineas de estudio.

2.2.2 LINEAS DE ESTUDIO

Se utilizaron 4 mezclas que se detallan en la Tabla 2.4 como lineas de estudio,
éstas fueron sometidas a los andlisis correspondientes de viscosidad y punto de
inflamacioén, la cantidad de azufre total y poder caldrico fueron calculados de
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manera tedrica a partir de los datos obtenidos mediante la caracterizacion del
residuo, del diésel y del Fuel Oil N° 4.

Quemador

Figura 2.2 Esquema de la fuente fija utilizada en la investigacion

Tabla 2.4 Composicion de las lineas de estudio de fondo de destilacion y diésel

i . Diésel Fondo de destilacion
Lineas de estudio
(“o p/p) (“o p/p)
1 0 100
2 25 75
3 50 50
4 75 25

Los parametros que fueron calculados o encontrados experimentalmente para las

lineas de estudio son los mencionados en la Tabla 2.5.

Tabla 2.5 Parametros analizados para las lineas de estudio

Parametro Método Observaciones
Poder caldrico ASTM D 240 Calculado
Punto de inflamacion INEN 1493 Experimental
Contenido de azufre ASTM D-4294 Calculado
Viscosidad NTE INEN 0810 Experimental
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Las Ecuaciones 2.1 y 2.2 se usaron para calcular el poder caldrico y el contenido
de azufre empleando balances de masa y energia debido a que las proporciones

en masa de las mezclas son conocidas.

PcSpezcia= Xf X Pcsi+ xg% Pcsy [2.1]
%Azufre= X X %f+ Xg* %d [2-2]
Donde:
X¢ = % peso del fondo de destilacién
X4 = % peso del diésel
Yor = % de azufre del fondo de destilacién
Y4 = % de azufre del diésel
PCS; = poder caldrico del fondo de destilacion (MJ/kg)
PCSy = poder caldrico del diésel (MJ/kg)

2.2.3 PARAMETROS DETERMINADOS EN LOS ENSAYOS DE COMBUSTION

Cuando las mezclas fueron caracterizadas, se realizdé un ensayo de combustion
para cada una de las lineas de estudio en la fuente fija destinada. En el ensayo se
midio la temperatura y la composicion de los gases de salida (O2, CO,, CO, NOkx,
S0O,). Se realizdé una sola prueba debido a limitaciones técnicas en el quemador

de la instalacion.

2.2.3.1 Emisiones gaseosas en base seca

Las emisiones gaseosas de interés bajo control regulatorio en el pais son el
monoxido de carbono (CO), el diéxido de carbono (CO»), los 6xidos de nitrégeno
(NOx) y el diéxido de azufre (SO3) (Plan de la calidad del aire-MAE, 2012, p. 28);
por lo cual el monitoreo de emisiones gaseosas del estudio se centr6 en estos

compuestos.
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La concentracion de los compuestos antes mencionados se determiné a través un
analizador instrumental de gases segun la norma técnica de la calidad del aire
(Secretaria de medio ambiente-DMQ, 2014).

Para cada ensayo se realizé una toma de gases de salida, la cual corresponde a
una toma de 8 puntos durante 4 minutos, como tiempo minimo requerido, en el
cual cada punto es el promedio de 30 mediciones realizadas cada segundo por el
equipo de medicién de gases, al final se reporta el promedio de las 8 medidas
registradas para cada parametro medido, la eficiencia reportada es la calculada

por el analizador de gases.

Las concentraciones de gases fueron corregidas en mg/m> para cumplir con los
requisitos de la Ordenanza Metropolitana 138, y comparar los datos obtenidos con
los limites maximos permisibles de concentraciones de emision al aire para
fuentes fijas de combustion, expresada en la norma técnica en la Tabla 1.2
(Secretaria de ambiente-DMQ, 2014, 2016)

2.2.3.2 Eficiencia de combustion.

De manera simultanea en la medicion experimental de la concentracion de las
emisiones gaseosas, el analizador de gases mediante relaciones matematicas
basadas en las emisiones gaseosas cuantificadas, se determin6 de forma directa
el valor porcentual de la eficiencia de combustién de la mezcla empleada como
combustible de la fuente (TESTO, 2017)

2.2.3.3 Calculo del combustible fésil que podria ser sustituido

A partir del dato obtenido de poder caldrico de la linea de estudio 1, se calculd la
cantidad de combustible fésil que podria ser reemplazado en la combustion,
mediante balances de materia y energia tomando como combustible base el
diésel, el cual es el comunmente usado en la industria ecuatoriana (EP-
Petroecuador, 2015).
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2.24 EVALUACION DE LA COMBUSTION DEL RESIDUO COMO
COMPONENTE DE MEZCLA COMBUSTIBLE ALTERNATIVO EN
FUENTE FILJA.

Después de los analisis realizados con cada una de las lineas de estudio, se tomo
como mejor opcion la linea que obtuvo la mejor puntuacion ponderada,
considerando la cantidad de combustible fosil sustituido por fondo de destilacion y
poder calérico como parametros térmicos, y considerando la composicion de
gases de salida evaluados y la eficiencia de combustion dentro de los parametros
ambientales. Se consider6 una ponderacién con igual peso para factores

ambientales, factores térmicos y porcentaje de sustitucion.

Los parametros térmicos y ambientales tendran la misma relevancia por lo que
cada uno tendra una ponderaciéon del 50 % sobre la decision final tomada
(Amorés, 2007, p 17).

En la Tabla 2.6 se muestra el detalle de los parametros que fueron tomados para

la decision de la mejor linea de estudio y su porcentaje de participacion.

Tabla 2.6 Valores de ponderacion de los parametros utilizados para la seleccion de la
mejor linea de estudio

Composicion .. Poder Punto de ..,
P Eficiencia . . . Sustitucion Total
de gases calérico | inflamacion

50,00 % 12,50 % | 12,50 % 12,50 % 12,50 % 100 %
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3 RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 CARACTERIZACION FiSICA DEL FONDO DE DESTILACION

Los resultados de los analisis de los parametros de las caracteristicas fisicas del
fondo de destilacién de acuerdo a los procedimientos detallados en la Secciéon
2.1.2 se presentan en la Tabla 3.1, también se incluye el valor calculado de la

viscosidad cinematica.

Tabla 3.1 Resultados de la caracterizacion fisica del fondo de destilacion

Parametro Ensayo1 | Ensayo2 | Ensayo3 | Promedio | Desviacién | Unidad Método
Viscosidad Dindmica | 2 100 2090 2160 2117 38 cP ASTM D562
Densidad 1,06 1,06 1,06 1,06 0,00 g/cm3 ASTM D5057
Viscosidad 1979 | 1968 | 2035 | 1994 36 ¢St | Calculado
Cinematica

La densidad del fondo de destilacion es mayor que la de combustibles
tradicionales como el diésel de densidad 0,84 g/cm®y que el Fuel Oil N° 4 con
0,99 g/cm?®. La diferencia de viscosidad entre el fondo de destilacion y el diésel es

de 21 %, y entre el Fuel Oil y el fondo de destilacién corresponde a un 7 %.

Las diferencias encontradas no representan mayor dificultad al usar el fondo de
destilacién como un combustible ya que técnicamente la densidad no afecta en la
combustién en si, pero se conoce que los efectos de la densidad se observan en
la velocidad con la que ingresan los combustibles a los equipos de inyeccion

controlados mecanicamente (Poma, 2004, p 25).

Para el analisis de viscosidad dindmica de acuerdo al método establecido, se
determind su valor en cP medidos a 25 °C, el mismo que fue de 2 117 cP, a partir
de este valor se calculd el valor de la viscosidad cinematica, este resultado fue de
1 994 ¢St siendo un valor superior en comparaciéon con combustibles
convencionales como el diésel, que posee una viscosidad de 1 000 a 1 400 cSt a

25 °C con una diferencia del 42 % y en relacién al Fuel Oil 4, que posee una
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viscosidad dinamica de 3 906 cP a 25 °C , se tiene una relacion en la que el fondo
de destilacion es 46 % menos viscoso que el Fuel Oil N° 4 (Canada Enviromental,
1999, p. 3).

En resumen las propiedades fisicas del fondo de destilaciéon estan dentro del
rango de los combustibles fosiles convencionales que son usados en la industria,
por lo cual su uso como parte de un combustible alternativo es viable, debido a
que no se afectan las condiciones de inyeccion en instalaciones que usen

normalmente uno u otro combustible fosil.

Sin embargo, la viscosidad elevada limita el uso del residuo puro como
combustible alternativo por lo cual es necesario disminuir este valor, pudiendose
utilizar mezclas con combustibles fésiles de menor viscosidad, por ejemplo el
diésel. Otra opcion para prescindir de la viscosidad como limitante es el uso de
quemadores especializados para el uso de Fuel Oil, este tipo de quemadores
poseen instalaciones de precalentamiento para disminuir la viscosidad del

combustible.

3.2 CARACTERIZACION QUIMICA DEL FONDO DE
DESTILACION

3.2.1 ANALISIS QUIMICO ELEMENTAL DEL FONDO DE DESTILACION

El resultado del analisis quimico elemental realizado al fondo de destilacion se
presenta en la Tabla 3.2, se visualiza los valores encontrados para carbono,
hidrégeno, nitrégeno y azufre.

Los valores obtenidos del analisis indican los elementos basicos que forman parte
de un combustible el cual puede ser de origen fésil 0 no, es imprescindible que en
un residuo o material a ser usado como combustible posea altas cantidades de
carbono, ya que sera el principal componente en generar energia mediante su

combustion.
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Tabla 3.2 Analisis elemental del fondo de destilacion

Elemento Cantidad (%)
Carbon 46,41
Hidrogeno 10,38
Nitrégeno 1,68
Azufre 0,49
X + 0 (n=3)
(INER, 2016)

Por ejemplo en residuos de solventes como el etanol con trazas de metales
pesados posee un porcentaje de carbono de 52,2 % y un poder calérico superior
de 26,9 MJ/kg, mientras que el etil acetato posee 51,8 % de carbono y un poder
caldrico superior de 22,1 MJ/kg,(Seyler et al., 2005, p. 127) , mientras que el
diésel posee un 84,0 % de carbono aproximadamente y su poder caldrico superior
es de 41,8 MJ/kg.

Para el residuo se tiene un porcentaje de 46,41 % de carbono, el contenido de
carbono se atribuye principalmente a la presencia de compuestos organicos, en
los componentes de las tintas y en los solventes de impresion. El contenido de
carbono sera el que de mayor aporte al poder calérico del fondo de destilacion, el
porcentaje de hidrégeno es de 10,38 % y también aporta energia al poder
caldrico, el nitrégeno tiene una presencia de 1,68 % y no aporta al poder caldrico,
el azufre que esta presente con 0,49 % tiene aporte en el poder caldrico y ademas
sera convertido diéxido de azufre principalmente en el proceso de combustion y

formara parte de los gases de combustion.

El valor de azufre es inferior en comparacion con otros combustibles fésiles como
el bunker que llega a tener en su composicion hasta un 2,5 % de azufre (NTE
INEN 1983, 2015), lo cual es positivo ya que no se tendra contaminacién adicional

por su presencia.

A partir de los valores del analisis elemental y una aproximacion del valor de
oxigeno presente en la muestra analizada correspondiente al fondo de destilacién

por diferencia del 100 % asumiendo que el valor sobrante uUnicamente
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corresponde al oxigeno (41,04 %), se calculd el poder caldrico superior tedrico del
fondo de destilacién, no toda la diferencia corresponde al oxigeno pero no se
comete un gran error al realizar esta aproximacion. Mas adelante se observa que
la cantidad de cenizas en el fondo de destilacién corresponde a 4,6 %, esta
fraccidn seria la cantidad de materia que no aporta al poder calérico y es el

porcentaje error cometido en la aproximacién del oxigeno.
El poder caldrico superior de un combustible seco se puede calcular mediante la

Ecuacién 3.1, que es la ecuaciéon de Dulong la cual se calcula en kcalkg
(Fernandez, 2009, p 6).

0
PCS = 8,140 x C + 34,400 (H —§> + 2,220 xS [3.1]

Doénde:

C: porcentaje de carbono en masa
H: porcentaje de hidrégeno total en masa
O: porcentaje de oxigeno en masa

S: porcentaje de azufre en masa

Se obtiene que:

kcal
PCS =5692,554 ——
kg
M]
PCS = 23,79 —
kg

El poder calérico superior calculado mediante la Ecuacién 3.1 fue de 23,79 MJ/kg,
a partir de los valores del analisis quimico elemental y de la cantidad de oxigeno

aproximada.

El poder calérico del diésel utilizado es de 42,76 MJ/kg el mismo que fue

encontrado experimentalmente y se detalla en la Seccién 3.4. Al comparar el
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poder caldrico superior del diésel con el del fondo de destilacion, se encontré que
el valor del fondo de destilacion representa un 55 % del poder calérico del diésel,

lo que indica que podria ser usado como un combustible o formar parte de uno.

En comparacién a combustibles alternativos como los biocombustibles de
cortezas de arboles o residuos agricolas que poseen valores de poder calorico
entre 11 y 22 MJ/kg (Martinez, Pedraza, Apolinar, Lépez y Rutiaga, 2012), el
fondo de destilacion tiene mayor cantidad de energia que puede ser aprovechada
mediante su combustion en una fuente fija, y dejaria de ser incinerado
directamente sin aprovechar dicha energia, lo cual es el método actual para su

eliminacion.

El poder calérico del fondo de destilacion esta acorde a otros residuos de
solventes que tienen valores de poder calérico superior a 22 MJ/kg y que son
usados como combustibles sustitutos en hornos de cemento (Seyler et al., 2005,
p. 127).

En la Seccion 3.3 se analiza el poder calérico experimental del fondo de
destilacién y se realiza la comparacion con el valor del poder calérico tedrico, se

determina ademas el porcentaje en el que varian dichos valores.

3.2.2 DETERMINACION DE LOS SOLVENTES PRESENTES EN LOS FONDOS
DE DESTILACION

Se recuperaron los solventes presentes en el residuo mediante un ensayo de
destilacién, en la Tabla 3.3 se muestra las temperaturas y volumenes de la
destilacién, los datos se encuentran corregidos a 1,00 atm, ya que los ensayos se

realizaron a la presion de Quito que corresponde a 0,72 atm.

En la destilacion realizada se observd que la recuperaciéon de liquido comenzé a
una temperatura de 78,3 °C, este punto de ebullicion es similar a un punto de

ebullicién de alcoholes como el etanol, en la Figura 3.1 se muestra la tendencia
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de la destilacion realizada, en la que se observa un aumento progresivo de
temperatura hasta el final del ensayo, con una variacion entre el punto inicial y el
punto final de 3,7 °C, esto indica la presencia de mas de un tipo de solvente. Del
volumen final destilado 60 mL se recuperaron entre 78,3 y 80,7 °C, 10 mL entre
80,7 y 82,0 °C y solamente 3 mL a los 82,0 °C, las ultimas fracciones representan
posiblemente un diferente compuesto que estaria presente entre 4 y 17 % del

total del solvente recuperado, lo cual fue verificado en la cromatografia de gases.

Tabla 3.3 Datos de la destilacion del fondo de destilacion

Temperatura (°C) Volumen (mL)

78,3 1

78,7 5

79,0 10
79,0 20
79,3 30
80,3 40
80,3 50
80,7 60
82,0 70
82,0 73

X + 0 (n=3)

90
88
86
84

82
80
78

76

Temperatura °C

74
72

70
0 10 20 30 40 50 60 70 80
Volumen (mL)

Figura 3.1. Distribucion del volumen recuperado vs la temperatura



35

Segun Cusdin (2014) el tipo de solventes usados en la industria flexografica son
en la mayoria de los casos alcoholes de bajo numero de carbonos que posean
alta volatilidad como el etanol, propanol o iso-propanol, debido a su costo y sus
propiedades, de acuerdo a esto es posible que esté presente alguno de estos
alcoholes en los solventes destilados, ya que su punto de ebullicién no supera los
82 °C.

El volumen no recuperado correspondiente a 27 mL se encuentra como residuo y
por pérdidas durante la destilacion, el residuo en el fondo del balén de destilacion
fue un solido negro como se observa en la Figura 3.2. Este residuo contiene la
parte soélida del fondo de destilacién, entre posibles compuestos presentes en
este residuo estan la nitrocelulosa ( o compuestos similares) y las resinas que
forman parte de la composicion de las tintas en la industria flexografica
(Niaounakis, 2014, p. 425).

La nitrocelulosa se obtiene a partir de la celulosa y es un polimero que se disuelve
facilmente en acetona, el cual es usado en la industria de las pinturas debido a
que al secarse deja una capa de apariencia plastica que da brillo al producto final,
su punto de ebullicion es mayor a 300 °C y no es recuperable por destilaciéon
simple (Niaounakis, 2014, p. 425), debido a estas propiedades se asume que es

el compuesto presente en el residuo.

Figura 3.2 Residuo de la destilacion del fondo de destilacion
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Con el solvente recuperado en la destilacion se realizo la cromatografia de gases,
en la Figura 3.3 se presenta el cromatograma del solvente recuperado, en el cual
se puede observar dos picos muy claros, cada uno de los picos corresponde a un
compuesto diferente, entonces la muestra analizada tiene una composicion de

dos solventes.
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Figura 3.3 Cromatograma del solvente recuperado del fondo de destilacion

El tiempo de retencion de cada uno de los picos es 8,6 minutos y 9,7 minutos, se
aprecia que el tiempo de retencion entre los dos picos en la cromatografia es de
1,1 minutos, esto indica que los solventes son afines entre si, es decir pertenecen

a la misma funcion organica.

El tamafio de los picos encontrados representan la cantidad en la que se
encuentra cada uno de los compuestos, se observa que el pico que aparece en
primer lugar es mucho mayor al segundo, de lo cual se deduce mayor proporcion

del compuesto perteneciente al primer pico.

En la Tabla 3.4 se muestran las condiciones de operacion para la cromatografia
de gases, antes de introducir la muestra fue acondicionada mediante filtros para

liquidos de 0,5 um de tamafio de poro.
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Tabla 3.4 Condiciones de operacion de la cromatografia de gases

Columna Elite Petro
Longitud 50 m
Gas Portador Helio
T de | e
Muestra inyectada 2 uL
Temperatura del horno 50 °C
Aumento de
temperatura. 8 °C/min
Temperatura final 180 °C
Split 55al

Para conocer a que solventes corresponden los picos obtenidos en el
cromatograma se realizaron curvas de calibracion, se tomé etanol, propanol, iso-
propanol y butanol, en diferentes concentraciones para obtener las curvas de
calibracion y determinar la concentracion de los solventes pertenecientes a los
picos encontrados, las concentraciones utilizadas en la curvas de calibracién se
muestran en la Tabla 3.5. Debido a que el etanol es el solvente mas econdémico
entre los mencionados este sera usado en mayor concentracion ya que al ser la
flexografia una técnica de impresion directa es coherente que use el solvente de

menor costo.

Tabla 3.5 Concentraciones de solventes para la curva de calibracion

Sustancia Concentracion (%v/v)
Etanol 50 60 70 80
Propanol 2 3 4 5
Iso-Propanol 2 3 4 5
Butanol 2 3 4 5
Agua 44 31 18 5
X+ 0 (n=3)

Las curvas de calibracion utilizadas se muestran en el Anexo VI, mediante el area
de los picos encontrados en las curvas de calibracion y el area que se observa
para cada uno de los picos en la cromatografia de gases, se encontro los

resultados de la determinacidn de solventes que se detallan en la Tabla 3.6.
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Tabla 3.6 Composicion volumétrica de los solventes presentes en el fondo de destilacion

Sustancia Volumen (%)
Etanol 88,94
Propanol 11,06
X+ o (n=3)

El etanol esta presente en mayor proporcién, es una sustancia que en la
actualidad es usado en varias aplicaciones industriales, como solvente de varias
tintas de la industria grafica y ademas es empleada como combustible alternativo

o como parte de combustibles alternativos (Fuel Economy, 2015).

La presencia del etanol en el fondo de destilacion le concede caracteristicas del
mismo, como es la posibilidad de su uso como combustible alternativo para una
fuente fija, con base en lo mencionado se puede afirmar que la presencia de este

alcohol es favorable para el objetivo del estudio.

La recuperacion del etanol del fondo de destilacion no representa beneficios
ambientales considerables cuando se aplica un analisis de su ciclo de vida,
debido a que no es un solvente que genere alto impacto en su produccion, por lo
cual se opta por la incineracion (Amelio et al., 2014, p 248), de acuerdo a esta
afirmacion se confirma que no seria relevante tratar de recuperar los solventes
presentes en el fondo de destilacion, sino mas bien optar por aprovechar la
energia del fondo de destilacion mediante su uso como sustituto de un

combustible fosil.

El propanol es uno de los principales solventes usado en el campo de la
impresion grafica por su alta volatilidad, al igual que el isopropanol como se
menciona en bibliografia, su presencia afecta principalmente a la volatilidad de la

mezcla y tiene influencia sobre el punto de inflamacion.

3.2.3 CANTIDAD DE AZUFRE TOTAL Y DE CLORUROS DEL RESIDUO

El resultado del analisis de azufre total presente en el fondo de destilacién de la

industria flexografica fue de 0,052 %.
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Valores tipicos de azufre en combustibles como el diésel estan entre 0,02 % hasta
un valor maximo de 0,70 %, por lo tanto la concentracion de azufre en el fondo de
destilacién es menor que el limite para el diésel, esto indica que las emisiones de
gases de azufre no se veran afectadas por el valor de este parametro presente en

el fondo de destilacion.

En relacién al Fuel Oil la concentracién de azufre total del fondo de destilacion es
menor, para este combustible se tiene una concentracion de azufre que esta entre

1,5 %y 2,5 % como maximo.

Es importante recalcar que se realizé este ensayo para conocer el valor de azufre
ademas del ya encontrado en el analisis elemental debido a la sensibilidad de
cada una de las técnicas presentes, para calculos posteriores se utilizara el valor

encontrado en esta Seccion.

En cuanto a la presencia de cloro en forma de cloruros es 8 mg/L, que realizando
las transformaciones pertinentes de acuerdo a los datos del analisis se obtiene
una concentracion de 0,031 % en el fondo de destilacion, el informe de este
ensayo se encuentra en el Anexo X. Este valor es bajo respecto al limite en
residuos para ser combustionados que estd en 1 % (Acuerdo Ministerial 048,
MAE, 2011).

3.3 CARACTERIZACION TERMICA DEL FONDO DE
DESTILACION

3.3.1 PODER CALORICO Y PUNTO DE INFLAMACION DEL FONDO DE
DESTILACION

El punto de inflamacién y el poder caldrico del fondo de destilacion determinados
experimentalmente se indican en la Tabla 3.7, estos parametros son

determinantes en la consideracion del residuo como posible combustible
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alternativo 0 su uso en mezcla con algun combustible fésil para ser usado en la

industria.
Tabla 3.7 Parametros térmicos del fondo de destilacion
Parametro Ensayo 1 | Ensayo 2 | Ensayo 3 | Promedio | Desviacion | Unidad Meétodo
_Punto de 24,0 25,0 24,5 24,5 0,50 °C INEN 1493
inflamacion
Poder calérico 21,9 21,8 21,5 21,7 0,19 MlJ/kg IN}?;I{?O
x £ ¢ (n=3)

El punto de inflamacién especifica que un liquido combustible es aquel que posee
un punto de Inflamacion igual o superior a 38 °C y como liquido inflamable el que
lo tiene inferior a 38 °C (INSHT, 1999), con base en lo citado, el valor del punto de
inflamacién es bajo para ser considerado combustible por si solo al fondo de

destilacion en estudio.

Para que el parametro de punto de inflamacion sea mayor a 38 °C y se encuentre
dentro de la condicion de liquido combustible necesariamente debera ser utilizado
como parte de una mezcla con otro combustible, y de esta manera buscar el

cumplimiento del requisito mencionado.

El poder cal6rico corresponde a un 51 % del valor del poder caldrico del diésel,
por lo cual se acepta esta cifra como apta para ser combustible alternativo o parte
de uno. Este valor es mayor a cifras reportadas por biocombustibles (entre 11 y
22 MJ/kg), como son las cortezas de arboles y similar a otros residuos de

solventes (Martinez, Pedraza, Apolinar, Loépez y Rutiaga, 2012).

Al comparar el valor experimental con el valor tedrico calculado, se observa que
existe una diferencia de 2 MJ/kg. La variacion entre el poder caldrico superior
tedrico y el experimental corresponde a un 4 % de su valor, lo cual no influye en el

resultado de la investigacion y no afecta su uso como combustible alternativo.

La diferencia se da a causa de que tedricamente se considera que todos los

componentes del fondo de destilacion aportan en la combustién y no existen
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residuos, mientras que experimentalmente se tiene residuos que influyen en la

disminucién del poder caldrico.

Para el calculo del valor tedrico se utilizo la cantidad de oxigeno como un valor
supuesto, el cual no necesariamente es el que realmente existe en el residuo,

pero para efectos de calculo tedrico no interfiere en los resultados encontrados.

En la industria del cemento son aceptados desechos de solventes que tengan un
poder caldrico superior a los 18 MJ/kg (Seyler et al., 2005, p. 125), con base en lo
citado, se conoce que un tipo de industria que podria utilizar el fondo de
destilacibn como combustible alternativo es la industria del cemento y que

también es posible su uso como tal.

Mezclas de residuos de solventes con combustible fésil han sido probadas en
hornos de cemento, en los que se ha encontrado que el poder calérico superior
medio de los ensayos es igual a 25 MJ/kg, con el reemplazo del combustible
convencional no se ha detectado cambios en el producto final obtenido, tampoco
se ha reportado cambios considerables en emisiones gaseosas y en presencia de
metales pesados (Seyler et al., 2005, p. 126), de acuerdo a esto es posible usar el
fondo de destilacién de la industria flexografica como sustituto de combustible fosil

en hornos de cemento.

3.3.2 DETERMINACION DEL MATERIAL VOLATIL, MATERIAL
COMBUSTIBLE Y CENIZAS.

La cantidad de sdlidos totales, sélidos organicos, cenizas y material volatil fueron
determinados mediante termogravimetria, de esta manera los resultados

obtenidos se muestran en la Tabla 3.8.

Los sélidos totales corresponden a la suma de los solidos organicos y cenizas, los
solidos totales se encontraron una vez que los solventes fueron evaporados

mediante exposicién a calor, también de este proceso se determiné la fraccién
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volatil de los fondos de destilacion que coincide con el volumen recuperado en el

ensayo de destilacion.

Para determinar los solidos organicos del fondo de destilacion, se registré el peso
de los solidos totales, se los calcind y se encontrd la cantidad de cenizas, que
corresponde a la fraccion que queda luego del proceso, la diferencia corresponde
a los sélidos organicos que en el proceso fueron convertidos en CO, y agua por
efecto de la calcinacién, este proceso se da a una temperatura de 750 °C en una

mufla.

Tabla 3.8 Composicion proximal del fondo de destilacion

Parametro Ensayo 1 | Ensayo 2| Ensayo 3 Promedio | Desviacion
Solidos totales (%) 27,79 28,46 28,26 28,17 0,3
Solidos organicos (%) | 23,04 23,77 23,68 23,49 0,4
Cenizas (%) 4,75 4,69 4,58 4,67 0,1
Volatiles (%) 72,21 71,54 71,74 71,82 0,3
X + 0 (n=3)

La composicion proximal es importante para determinar la cantidad de cenizas
presente en el residuo y ademas de estos datos se desglosa el porcentaje del

fondo de destilacion que sera combustionado.

Dentro de los sélidos organicos se puede sospechar la presencia de celulosa o
alguna variacion de la misma como la nitrocelulosa y resinas que son
componentes de las tintas flexograficas y que deben formar parte del fondo de
destilacién, de acuerdo a sus propiedades fisicoquimicas, indicando que no se
evaporan en procesos de recuperacion de solventes debido a su alto punto de

ebullicién (mayor a 300 °C).

Para ampliar el analisis del tipo de material solido presente en el fondo de
destilacion, se realizé un ensayo de termogravimetria a esta fraccion, las
muestras fueron sometidas a un secado a 90 °C durante dos horas antes de ser

analizadas, debido a que en el equipo que se realizé los ensayos no se pudo
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analizar la muestra liquida directamente. En cada uno de los analisis se utilizaron
muestras previamente tratadas, las muestras analizadas correspondieron a tomas

de diferentes tanques de almacenamiento del fondo de destilacion.

Para analizar las Figuras 3.4, 3.5 y 3.6 que representan termogramas del fondo
de destilacion provenientes de la recuperacion de solventes de la industria
flexografica, se presenta la Tabla 3.9 en la cual se especifica los rangos de
temperatura a analizar con su respectiva descripcion de los compuestos quimicos
que estan dentro de cada rango y sus caracteristicas, con lo cual se comprende

mejor la composicion del fondo de destilacion.

Tabla 3.9. Rangos de temperatura de los segmentos del termograma

T. Inicial | T. final o
Segmento Descripcion
°O) °O)
0 150 Altamente Humedad, plastificante, residual u otro disolvente de bajo
volatiles punto de ebullicion (200 ° C) o menos componentes
. Tales como petroleo y productos de degradacion del
150 600 Medianamente polimero. En general, estos materiales se degradan o
volatiles volatilizan en el intervalo de temperatura de 200 a
750 ° C.
Material oxidable no volatil (en forma oxidada) a 750 ° C,
600 850 Combustible |o alguna temperatura estipulado segin el material, por
ejemplo el carbono.
Residuos no volatiles en wuna atmosfera oxidante
850 Cenizas que puede incluir componentes de metal, contenido o
material de carga inerte, materiales de refuerzo.

(ASTM E1131, 2011)

En la Figura 3.4, se presenta el termograma correspondiente a una muestra de la
fraccion solida del fondo de destilacion, se observa una serie de intervalos, cada
intervalo marcado indica un tipo de compuesto que se descompone de acuerdo al
incremento de temperatura y en cada descomposicion se pierde cierta cantidad
de peso, los valores para cada uno de los segmentos se presenta en la Tabla
3.10.
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En los dos primeros intervalos marcados se pierde un 4 % de peso
aproximadamente en cada uno, en el tercer intervalo se pierde un 10 % y en el
cuarto un 25 %, todos estos intervalos estan dentro del rango de temperatura de
150 °C a 600 °C y se considera que el material que se combustiona en cada uno
de ellos es distinto molecularmente, pero todos son considerados compuestos
medianamente volatiles. El quinto intervalo comprende compuestos del rango de

los combustibles y representa un 5 % del material analizado.

En la Figura 3.5 se presenta un termograma del fondo de destilacion en el cual se
puede observar cual es la pérdida de peso de toda la muestra en el intervalo total
de temperatura analizada, esto indica cual es la cantidad de masa que se ha
convertido en gases por efecto de la temperatura y cuanta masa queda como
sobrante del ensayo, en otras palabras es un indicativo de la cantidad de material

que se descompone a mayores temperaturas y el material que no combustiona.

Las cenizas corresponden al material que no combustiona, ya que éstas
representan compuestos inorganicos y posiblemente algunas cargas metalicas

que estan presentes en los pigmentos que dan color a las tintas en la industria

flexografica.
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Figura 3.4. Termograma del fondo de destilacion (intervalos de temperatura)
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El termograma de la Figura 3.5 fue realizado en atmdsfera de nitrégeno por lo
cual la pérdida de peso no representa la cantidad de cenizas, el valor de cenizas
fue determinado mediante la calcinacion de la muestra a 750 °C, la cantidad de
cenizas no presentd mayor variabilidad en el ensayo de calcinacion para las

diferentes muestras tratadas.

En la Figura 3.6 se indica la tendencia de dos muestras analizadas mediante
termogravimetria las cuales han sido expuestas al mismo ensayo en los mismos
intervalos de temperatura, la tendencia de pérdida de peso en cuanto a la
temperatura es constante en las dos muestras, lo cual indica que los compuestos
en las dos muestras se descomponen a la misma temperatura. Sin embargo la
muestra representada por la linea de color rojo pierde menos cantidad de peso en
cada intervalo, esto sucede debido a que las muestras analizadas aun a pesar de
ser de la misma procedencia, su proporcién en cada una no es la misma, esto no
influye en el analisis del tipo de material que esta presente en las muestras ya que
claramente se observa que corresponden a los mismos compuestos en todos los
casos, sino que puede ser una afectacion del tamafio de la muestra analizada o
de la zona del crisol de la cual fue tomada la muestra para el ensayo, en la que
puede influir la densidad de las fracciones al instante de ser tratadas mediante

secado.
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Figura 3.5. Termograma del fondo de destilacion (pérdida de peso en todo el rango de
temperatura)
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De los ensayos de termogravimetria se concluye que al ser expuesta a
combustién el fondo de destilacion, éste sera descompuesto en un porcentaje de
al menos el 85 % en temperaturas mayores a 150 °C y sobre los 600 °C se

combustionara mas del 85 % del residuo.

La composicion de cada tinta flexografica puede ser variable, el color o el uso
especifico de cada una de ellas puede ser una de las razones por lo cual difiere la
presencia de uno u otro elemento en dicha composicion, sin embargo la
composicion proximal total del fondo de destilacién obtenida no varia por estas

variaciones.

TGA Temp
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Figura 3.6. Termograma comparativo de dos muestras de fondo de destilacion

Al unir los resultados obtenidos mediante temogravimetria de la fraccién sélida y
los de la composicién proximal obtenida mediante secado y calcinacién se
obtienen resultados finales correspondientes al fondo de destilacion como tal. El

detalle de los resultados obtenidos se presenta en la Tabla 3.10.

De la Tabla 3.10 se afirma que la fraccion altamente volatil es la que esta

presente en mayor cantidad en el fondo de destilacion, lo cual puede indicar un
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proceso de destilacion no adecuado, ya que aun queda solvente por recuperar,
pero a su vez esto concede propiedades de fluido al fondo y como se conoce esta

fraccion volatil esta formada por etanol y propanol.

En cuanto a los medianamente volatiles, en esta fraccion se encuentran los
aditivos de las tintas que no son destilados debido a sus caracteristicas quimicas
como son los aglutinantes, plastificantes, estabilizantes entre otros, estos tienen
estructuras organicas poliméricas, como es el caso de la celulosa o la
nitrocelulosa. Esta fraccion presenta la mayor desviacion en los ensayos
analizados, afirmando que cada muestra analizada tiene una composiciéon

diferente de estos compuestos como fue mencionado anteriormente

Tabla 3.10. Resultados totales de termogravimetria

Segmento Muestra 1 | Muestra2 | Muestra3 | Muestra4 | Promedio | Varianza (%)
Altamente volatiles (%) 77,3 77,5 72,0 69,5 74,1 4,0
Medianamente volatiles (%) 10,7 12,2 19,7 22,3 16,2 5,6
Combustible (%) 7.3 5,6 3,7 3,6 5,0 1,8
Cenizas (%) 4,7 4,7 4,7 4,7 4,7 0,0
Total (%) 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0

El material combustible en las muestras es bajo, representa aproximadamente un
5,0 %, la baja presencia de material combustible da una idea de por qué su poder
caldrico no es elevado como el de un combustible fosil. También indica que la
cantidad de carbono presente no se encuentra libre sino formando compuestos

organicos propios de la composicion de las tintas flexograficas.

Las cenizas tienen una presencia menor al 5 % y principalmente se atribuyen a
compuestos inorganicos y a trazas metalicas las cuales estan presentes en la

formulacién de las tintas en la industria flexografica.

Con base en la composicion del fondo de destilacion analizada en esta Seccion,

se observa que un 95,30 % de la misma se descompone en un rango de
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temperatura que va desde la temperatura ambiente hasta los 850 °C. El uso del
fondo de destilacibn en similares temperaturas o superiores asegura la
descomposicion del 95,3 % de la matriz del residuo, lo cual es favorable para ser

utilizado como un combustible alternativo o parte de uno.

3.4 ANALISIS DE LA COMBUSTION EN UNA FUENTE FIJA DE
LOS FONDOS DESTILACION COMO SUSTITUTO DE
COMBUSTIBLE FOSIL

3.4.1 ESTUDIO DE LA COMBUSTION DE DIESEL y FUEL OIL N° 4 EN UNA
FUENTE FIJA

3.4.1.1 Caracterizacion del diesel y Fuel Oil N° 4

Los resultados de los parametros analizados para los combustibles fésiles se
presentan en las Tablas 3.11 y 3.12 Los valores de los parametros expuestos
estan dentro de los requisitos solicitados por la norma ecuatoriana INEN 1489
(NTE-INEN, 2012) para el diésel y por la norma INEN 1483 (NTE-INEN, 2015)
para el Fuel Oil, que expresan los requisitos, sus minimos y maximos valores

permitidos.

Tabla 3.11. Propiedades del diésel

Parametro Valor Unidad
Poder caldrico 42,76 £ 0,95 Ml/kg
Cantidad de azufre 0,028 %
Punto de inflamacion 66,0 °C
Viscosidad dinamica 4,7 cP
Densidad 0,846 g/em’
X+ o (n=3)

El informe de los resultados de la caracterizacion del diésel se muestra en el
Anexo XI.
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Tabla 3.12 Propiedades del Fuel Oil N° 4

Parametro Valor Unidad
Poder Calorico 42,82 MJ
Cantidad de azufre 1,59 %
Punto de 92,00 °C
Inflamacion
Viscosidad 3907 cP
dindmica
X+ 0 (n=3)

3.4.1.2 Parametros de combustion

El caldero del Laboratorio de Operaciones Unitarias de la Facultad de Ingenieria
Quimica y Agroindustria de la EPN, se muestra en la Figura 3.7, el mismo que se

utilizé para realizar la combustion de las lineas de estudio a evaluar.

Figura 3.7 Fuente fija de combustion: Caldero del Laboratorio de operaciones unitarias de
la FIQA de la EPN

Las especificaciones de la fuente fija se establecen en la Tabla 3.13 Los

parametros medidos en la combustiéon fueron la temperatura de los gases de

salida y la composicion de los gases de chimenea (O, CO,, CO, NOx, SO5).
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Tabla 3.13. Caracteristicas de la fuente fija utilizada

Equipo Caldero pirotubular vertical
Combustible Diésel 2
Capacidad 20,00 BHP
Altura de chimenea 7,85 m

Diametro interno de

. 28,0 cm
chimenea

3.4.2 CARACTERISTICAS DE LAS LINEAS DE ESTUDIO

Se utilizaron 4 mezclas como lineas de estudio, la viscosidad y el punto de
inflamacion fueron determinados experimentalmente. En poder caldrico y el
contenido de azufre total se calculé a partir de los datos encontrados en las
caracterizaciones del fondo de destilacion, del diésel y Fuel Oil N° 4.

Los datos experimentales y calculados de las propiedades de las mezclas se
presentan en las Tabla 3.14 y 3.15. Los ejemplos de calculo se muestran en el
Anexo VIII. Los valores de punto de inflamacion reportados fueron corregidos a
1,00 atm, debido a que los ensayos para su determinacion fueron realizados a
0,72 atm.

Tabla 3.14. Propiedades de las lineas de estudio con diésel

Linea de Diésel dlz(s)g?;:sﬁen Poder calorico Cag;fg 2 de . I;lunto de \Zii_sc’osi.dad
estudio % /o) (MJ/kg) in ainacmn indmica
PP (% plp) & (%) (°C) (cP)
1 0,00 100,00 21,75 0,052 24,50 2117,0
2 25,00 75,00 27,00 0,046 27,00 98,4
3 50,00 50,00 32,25 0,040 36,00 127,8
4 75,00 25,00 37,50 0,034 40,00 57,9
X £ o (n=3)

Las lineas de estudio corresponden a mezclas de diferentes composiciones de
combustible fdésil tradicional, en este caso diésel, y del residuo en estudio
correspondiente a los fondos de destilacion, desde una concentracion de 0 %, con

variacion de 25% hasta llegar al 100 % en peso, para las transformaciones de
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volumen a masa se utilizo la densidad tanto del fondo de destilacion como del

diésel.

A partir de los parametros medidos en las lineas de estudio, se evaluaron las
caracteristicas finales de cada mezcla, de acuerdo a ellas se considera o no como

un combustible alternativo.

Referente a cada uno de los parametros citados, se analiz6 cada una de las
lineas de estudio, para la primera linea en la cual su unico componente es el
fondo de destilacion, se observa que el valor de poder caldrico es el mas bajo con

21,75 MJ/kg, lo cual haria el combustible menos apreciado.

La segunda linea de estudio presenta un 75 % de fondo de destilacién y un 25 %
de diésel, se observa que el poder calérico aumenta a 27,00 MJ/kg lo cual mejora
su calidad de combustible, la tercera linea compuesta por una mezcla 50 %
residuo y 50 % diésel su poder calérico aumenta su valor hasta 32,25 MJ/kg lo
que también conlleva a que las propiedades de combustible sean mejores, en la
ultima linea de estudio en la que esta presente 25% de fondo de destilacion y 75

% de diésel posee el mayor valor de poder calérico reportado que es 37,50 MJ/kg

La primera linea de estudio tiene un punto de inflamacion de 24,5 °C que se
consideraria como liquido inflamable mas no combustible, lo mismo sucede con
las lineas de estudio dos y tres aunque su punto de inflamacion aumente a 27 y
36 °C respectivamente, la Unica linea que se considera como un liquido

combustible seria la linea 4, la cual tiene un punto de inflamacion de 40 °C.

La cantidad de azufre en el fondo de destilacion estd dentro de los limites
permisibles para el diésel segun la norma INEN 1489, pero es mayor que la

cantidad presente en el diésel utilizado y analizado, con 0,052 % en masa.

Para las lineas de estudio el valor de azufre se encuentra dentro del limite
permisible para diésel que es de 0,7 %, el menor valor encontrado fue para la

linea 4, que contiene en mayor porcentaje diésel con un valor de 0,034 %.
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La viscosidad de la primera linea de estudio que abarca un 100 % de fondo de
destilacion, fue determinada a 25 °C debido a la cantidad de compuestos volatiles
que posee, éste valor es el mas grande dentro de las lineas de estudio lo cual
influye de manera negativa en su seleccion como combustible ya que es un
parametro importante cuando se debe bombear el fluido para ser inyectado en la

instalacion.

Las otras lineas de estudio poseen valores de viscosidad menores a 500 cP, este
parametro fue determinado a 40 °C, la mejor linea de acuerdo a este parametro
seria la mezcla de 75 % diésel y 25 % residuo ya que tiene 57,9 cP y representa

el menor valor.

De acuerdo a los parametros analizados el fondo de destilacion solo no puede ser
considerado como combustible, debido a su bajo punto de inflamacién, de manera
similar sucede con las lineas de estudio 2 y 3, unicamente la linea 4 cumple las

condiciones de un combustible liquido.

Tabla 3.15 Propiedades de las lineas de estudio con Fuel Oil N° 4

, 7o Fondo de Poder Cantidad de | Punto de | Viscosidad
Linea de | Fuel Oil N° 4 o L . . S
estudio (%) destilacion calorico azufre 1nﬂa(r)nac1on dindmica
(%) (MJ/kg) (%) (°C) (cP)
1 0,00 1,00 21,75 0,05 24,50 2 047
2 0,25 0,75 27,05 0,44 31,00 3174
3 0,50 0,50 32,31 0,82 37,50 2093
4 0,75 0,25 37,56 1,21 43,80 2 468
X + o (n=3)

De las lineas de estudio evaluadas con Fuel Oil N° 4 se observa que el poder
caldrico de todas las mezclas es similar a las lineas evaluadas con diésel, en
cuanto al azufre se tiene mayor presencia en todas las lineas debido a que el Fuel
Oil tiene una alta concentracién de azufre, los puntos de inflamacién tienen un
comportamiento similar, de igual manera solamente la linea 4 logra cumplir con el
requisito para ser considerado como combustible. En cuanto a la viscosidad para
ningun caso se tiene un valor menor a 500 cP para que pueda ingresar en el
quemador de la fuente fija, por lo cual las pruebas de combustion con estas lineas

no fue posible.
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Las pruebas no fueron posibles debido a limitaciones técnicas en el quemador de
la fuente fija, cuando las mezclas fueron inyectadas mediante el acoplamiento de
un tanque alterno de alimentacion el quemador no permitié el paso del fluido, con
la finalidad de disminuir la viscosidad de la mezcla se procedié a realizar un
precalentamiento de las mezclas antes de ser inyectadas al quemador, pero de
manera similar el quemador no pudo pulverizar el fluido que fue inyectado y se di6

el taponamiento del mismo.

Si se compara la evaluacion de las lineas de estudio a partir de diésel y Fuel Oil
N°4 se tiene que en el primer caso, el diésel se considera un combustible limpio y
al mezclarlo con el fondo de destilacion se esta afectando esta condicion, aunque
al parecer se mejora las propiedades del residuo. En la segunda opcién se tiene
que el poder calérico disminuye y no es favorable dicha variacion, pero la cantidad
de azufre y la viscosidad al disminuir mejoran las propiedades del Fuel Oil N° 4
inicial, el cual es considerado como un combustible fésil no totalmente limpio, por

lo cual si es factible la mezcla con el residuo.

Para realizar las pruebas de combustion con las mezclas de Fuel Oil se necesita
una instalaciéon adecuada con precalentamiento, lo cual no esta disponible en la
presente investigacién, por lo que se continudé con la evaluacion de las lineas de

estudio con diésel.

3.43 PARAMETROS DETERMINADOS EN LOS ENSAYOS DE COMBUSTION

Cada una de las lineas de estudio se utilizé como combustible, esto corresponde
a un ensayo de combustion en fuente fija en la instalacion destinada con este fin
anteriormente mencionada, para realizar estas pruebas se construyd un recipiente
de alimentacion de combustible alterno al existente. En la Figura 3.8 se presenta
la imagen del tanque utilizado, el cual estda compuesto por un recipiente de 5
galones, una salida en su parte inferior controlada por una valvula de paso y
posterior a ello una conexion de salida con una manguera de presion de 2

pulgadas
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La alimentacion fue conectada a la entrada de combustible del quemador el cual
es el encargado de pulverizar el combustible y encenderlo en la camara de
combustién del caldero, el quemador es el equipo que tiene como limitante la
viscosidad del combustible a ingresar, debido a esta propiedad la linea 1

correspondiente al fondo de destilacién al 100 % no pudo ser combustionada.

Figura 3.8 Tanque alterno de alimentacion

Para las lineas de estudio restantes se realizaron los ensayos sin mayor

inconveniente con respecto a la viscosidad.

En cada ensayo se tomaron las medidas de acuerdo a la normativa ambiental
vigente, de acuerdo a la norma técnica emitida por la secretaria de ambiente del
DMQ en enero de 2014 en su resolucién 002. La temperatura de los gases y la
composicion de los gases de salida fueron medidas en la parte superior de la
chimenea del caldero, cuando se alcanzé un estado de operacion de equilibrio,

mediante el uso del analizador de gases.
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Los resultados obtenidos se presentan en la Tabla 3.16 en la que se detallan las
concentraciones de los gases de chimenea, la temperatura ambiente y de salida y
la eficiencia de combustién en cada ensayo, ademas se incluye valores de la

combustion de diésel como linea base del estudio.

Tabla 3.16 Composicidon de gases de salida y eficiencia de combustion sin corregir para
las lineas de estudio.

Linea | Diésel | Fondo de o T,
de (% | Destilacion CO, ’ 80O, CO | NO, | NO NO« f T Eff

Estudio | p/p) | (%plp) | @ | () | (pm) | (ppm) | (ppm) | (pPm) | pPM) | (°C) 0 | %)

Base | 100 0,00 11,60 | 5,47 | 10,00 |237,00| 0,90 | 34,00 | 35,00 | 175,50 | 22,00 | 87,30

2 25,00 | 75,00 |10,51| 7,83 | 22,00 |294,00| 0,20 |229,00|230,00|201,90| 20,50 | 84,80

3 50,00 | 50,00 9,04 | 888 |11,00| 67,00 | 0,10 |257,00 |257,00 | 204,50 | 21,10 | 83,80

4 75,00 | 25,00 9,25 | 9,19 | 11,00 | 11,00 | 1,09 |130,00 | 132,00 | 157,60 | 27,60 | 84,60

Los valores reportados son los tomados directamente del equipo analizador de
gases a las condiciones de la ciudad de Quito, presion atmosférica de 0,72 atm,
en secciones posteriores se indican los valores corregidos a 1,00 atm para ser
comparados con la normativa ambiental vigente segun el tipo de combustible y el

tipo de fuente fija de combustién.

3.4.3.1 Emisiones gaseosas en base seca

El caldero del Laboratorio de Operaciones Unitarias de la FIQA utilizado es
considerado una fuente fija generadora de vapor, que esta en funcionamiento
antes del afio 2013 y el combustible que utiliza en su operacion normal es diésel,
bajo estas condiciones se tomaron los valores de referencia para realizar las
comparaciones pertinentes, con los valores corregidos para cada una de las

mediciones.

Los valores corregidos se presentan en la Tabla 3.17, se corrigieron los valores

para una fuente fija con un porcentaje de oxigeno del 7 %.
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Tabla 3.17. Composicion de los gases de salida corregidos al 7 % de oxigeno

Linea de Estudio Base 2 3 4 Norma
Diésel (% p/p) 100,0 25,0 50,0 75,0
Fondo (d(;(:) (;j:rs);ilacién 0.0 75.0 50,0 25.0
CO; (%) 10,5 11,2 10,4 11,0 -
0, (%) 5,5 7,8 8,9 9,2 -
SO, (mg/m’) 25,8 66,9 36,3 37,3 1650
CO (mg/m?) 267,1 390,7 96,7 16,3 250
NO, (mg/m°) 64,7 501,2 608,6 320,8 500
Eficiencia (%) 87,3 84,8 83,8 84,6 -

Los valores reportados para la linea base, que es del 100 % de diésel, no fueron
realizados en el estudio, fueron tomados de la ultima medicién de gases de
chimenea realizados para el caldero en el afio 2017, correspondiente al mes de
enero. Estos valores indican la composicién de gases de chimenea del caldero
cuando se usa el combustible fosil solo, estos datos sirven para comparar con los
valores obtenidos en los ensayos con las lineas de estudio y verificar como se
afecta la composicion de gases de chimenea al usar el residuo como sustituto
parcial del diésel. En el Anexo IX se encuentra el ejemplo de calculo para realizar

las transformaciones.

De la comparacion entre la Tabla 3.14 y la Tabla 1.2 en cuanto a los limites
permisibles de los contaminantes en las emisiones gaseosas y considerando
como combustible diésel y como fuente fija existente antes de 2013, se puede

observar algunas situaciones.

El dioxido de azufre (SO2) cumple la normativa en todos los casos, siendo el valor
mas elevado el de la linea dos con 66,9 mg/m® y la menor concentracién presente
en la linea base con 25,8 mg/m3, lo que deja en evidencia que realmente existe
mayor cantidad de azufre que la que fue reportada por el analisis de fluorescencia
de rayos X, pero sin embargo el parametro controlado no supera la norma lo cual

se convierte en un dato favorable.
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La linea base y la linea 2 superan el valor permitido de monodxido de carbono
(CO), con un valor de 267,1 mg/m® y 390,7 mg/m® este valor indica que la
combustion efectuada en la fuente no fue completa y como resultado de ello el
valor de mondxido de carbono supera la norma. Entre las posibles causas de
mayor presencia de oxidos de nitrégeno se tiene una mala relacion en el ingreso
de aire/combustible, ademas otra causa podria ser que la temperatura alcanzada

por la fuente no fue la suficiente para que se dé una combustién completa.

Las lineas dos y tres no estan dentro de los limites permisibles para NOx en
ambos casos superan la norma con valores de 501,2 mg/m® y 608,6 mg/m®
respectivamente, los altos valores de 6xidos de nitrdgeno se deben a una mala
relacién de aire en la entrada de combustible, debido a que un exceso de aire

provoca un aumento en la presencia de estos compuestos.

Los 6xidos de nitrégeno son los que tienen mayor variacion en comparacion a la
linea base, mientras que el didoxido de azufre se duplica para la linea dos, y

aumenta en un 50 % para las otras dos lineas.

3.4.3.2 Calculo del combustible fésil que podria ser sustituido

A partir del dato obtenido de poder calérico superior de la linea de estudio 1, se
calculd la cantidad de combustible fésil que podria ser reemplazado en la
combustién, utilizando la Ecuacién 3.2 que se obtiene mediante balances de
materia y energia tomando como combustible base el diésel. Conociendo los
parametros energéticos del fondo de destilacién y del diésel y tomando como

base de calculo 1 kg de fondo de destilacién se tiene:

Mg X PCs¢ = Mgigsel X PCsgigsel [3.2]

M X PCs¢

M ;i =
diésel PCSdiésel
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1kg x 21,5 f(’l—é
Mgigsel = —
43,00 ke
g
Mgigset = 0,5 kg

Por cada kilogramo de fondo de destilacion se puede reemplazar hasta 0,5 kg de
diésel si se utilizaria el residuo puro como combustible, pero no es posible debido
a que el residuo no se considera como un liquido combustible de manera pura,

sino como un liquido inflamable.

La cantidad de combustible realmente reemplazado utilizando la mejor linea de

estudio encontrada en la investigacion se calcula en la Seccién 3.5.

3.5 EVALUACION DE LA COMBUSTION DEL RESIDUO COMO
COMPONENTE DE MEZCLA COMBUSTIBLE ALTERNATIVO
EN FUENTE FI1JA.

Después de realizar los analisis y ensayos con cada una de las lineas de estudio
y con base en los resultados obtenidos, se determind la mejor mezcla diésel/lodo
de destilacion, como combustible de la fuente fija en funcion de parametros
energéticos y ambientales. Dentro de los parametros energéticos se consider¢ la
linea que sustituya la mayor cantidad de diésel, y que a la vez presente mayor
poder calérico y mayor eficiencia de combustion. También se considera la

sustitucién de cada linea, de fondo de destilacién por diésel.

Los parametros térmicos y ambientales tendran la misma relevancia por lo que
cada uno tendra una ponderacion del 50 % sobre la decision final tomada

(Amorés, 2007, p 17), como se indican en la Tabla 2.6

Para poder obtener una cuantificacion dentro de cada parametro se considera la

eficiencia de combustion, poder caldrico, punto de inflacién y sustitucion como
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parametros energéticos con una ponderacion conjunta del 50 % y los gases de

combustion el 50% restante.

Al ser tres lineas de estudio las que entran en analisis, a cada parametro se lo
calificé de acuerdo a su comparacion entre si, asi el que posea la mejor condicién
dentro de cada parametro tendra una valoracién de 3, el intermedio 2 y el menor

1, para cada uno de los parametros evaluados.

El resultado final sobre una puntuacion de 3, se obtiene al multiplicar las
valoraciones por su ponderado, estos valores y sus resultados se presenta en la
Tabla 3.18

Sobre la base del resultado de la calificacion de cada linea de estudio se toma la

decision de la mezcla que presenta las mejores condiciones de combustible y que

puede ser utilizada para una fuente fija.

Tabla 3.18 Puntuaciones ponderadas de las lineas de estudio

Linea |.., Fondo de
Diésel o L . .| Poder | Puntode S,
de destilacion | Composicion | Eficiencia R .| Sustitucion | Total
. (%) N calérico | inflamacién
Estudio (%)
1 0 1
2 0,25 0,75 1 2 1 1 3 1,40
3 0,50 0,50 2 1 2 2 2 1,90
4 0,75 0,25 3 3 3 3 1 2,80

De acuerdo al valor obtenido en la Tabla 3.18 la mejor linea de estudio evaluada
corresponderia a la linea 4, la cual esta conformada por 25 % fondo de
destilacion y 75 % de diésel, ademas de tener las mejores propiedades térmicas y
ambientales, esta linea posee una viscosidad baja (57,9 cP) en comparacién al
fondo de destilacién solo (2117 cP), lo cual indica que su inyeccion a la fuente fija

por medio de un quemador no tendra mayores problemas.



60

Se debe apreciar que el combustible alternativo constituido por la mezcla no es
totalmente homogénea y necesita de agitacion constante en su ingreso al
quemador, ademas se debe citar que al poseer contaminantes como sdélidos
suspendidos los filtros de las instalaciones deberan ser cambiados con mayor

frecuencia.

El presente estudio no abarca las condiciones técnicas y mecanicas del ingreso
de combustible alternativo a través del quemador, pero se deberia considerar las

mismas para su uso en la industria.

Para calcular la cantidad de combustible real reemplazado, se utiliza la mejor

linea de estudio y se emplea la Ecuacion 3.3.
MreaLgisser = % de sustitucion X Mgyisser [3.3]
MrealLgisser = 0,25 % 0,5 kg
Mrealgisser = 0,125 kg
En funcion de 1 kg de diésel usado, se calcula el porcentaje de reemplazo en la

Ecuacién 3.4

MreaLdiésel

% de reduccion = kg x 100 % [3.4]
. - _0125kg .
% de reduccion 1000 ke kg X 100 %

% de reduccion = 12,5%

Se observa que al utilizar la mejor linea de estudio, se puede reducir el consumo
de combustible fosil en una operacién normal en 12,5 % en relacion de masa, lo
cual indica un ahorro de combustible fosil y una reduccion de gases de

combustion.

Para solventes de desecho se ha encontrado que su uso como combustible

sustituto pueden reemplazar combustibles fésiles como el carbén y el Fuel Oil, el
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tolueno puede reemplazar a 1,22 kg de carbon y 0,22 kg de Fuel Oil, el etanol con
trazas de metales pesados 0,81 kg de carbon y 0,15 kg de Fuel Oil , la mezcla de
95 % etil acetato y agua , 0,67 kg de carbon y 0,12 kg de Fuel Oil y finalmente la
mezcla 99 % butanol y cloruro de metileno 1,00 kg de carbdn y 0,18 kg de Fuel Oil
(Seyler et al. , 2005, p. 127), tomando como referencia estos datos , se observa
que el fondo de destilacion en estudio esta dentro de los rangos reportados por

otros autores para similares tipos de residuos de solventes.

Para transformar la relacién de masa en volumen se tiene que la mejor linea es la

4, la cual esta compuesta por 75 % diésel y 25 % fondo de destilacion.

Para base 1 000 kg de mezcla y utilizando las Ecuaciones 3.5, 3.6 y 3.7 se tiene
m?3 fondo = —250 ks [3.5]

m?3 fondo = 0,23

750 kg [3.6]

m?3 diésel = R
g
m3

m?3 diésel = 0,88
m? totales = 0,88 + 0,23 [3.7]
m?3 totales = 1,12
% fondo = 21

% diésel = 79

Volumen sustituido de diésel utilizando la Ecuacién 3.8:

VreaLgigse) = 1 % 0,21 % 0,5 [3.8]
VreaLdiésel = 0,105 L

0,105
1

% de reduccion = X 100 %
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% de reduccion = 10,5 %
Se logra sustituir un 10, 5 % en volumen al utilizar la linea de estudio 4.

La sustitucion del combustible fésil por el fondo de destilacion contribuye a un
ahorro de combustible fésil en el porcentaje que ha sido reemplazo, lo que se
transforma en un ahorro econémico para la industria que posee la fuente fija, y de

igual manera para la empresa generadora del desecho.

La empresa generadora del desecho gasta anualmente un rubro importante por
cada kilogramo de fondo de destilacion que debe ser enviado a tratamiento con
gestores ambientales autorizados, por los resultados obtenidos en la presente
Seccidén se podria eliminar el gasto de tratamiento de los residuos mediante su
uso como combustible de sustitucion parcial, como se ha demostrado que es

posible, de esta manera la rentabilidad de la empresa tendria un incremento.

Debido a las condiciones de evaluacién, no se puede concluir favorablemente con
la linea de estudio seleccionada porque es necesario realizar mas analisis de
caracterizacion del residuo, por ejemplo metales pesados en el residuo puro y en
las emisiones gaseosas. Una mayor cantidad de pruebas de combustién en
fuentes fijas con condiciones de operacion diferentes a las usadas en esta
investigacion podrian ayudar a dar un mejor enfoque del posible uso del residuo

como sustituto parcial de un combustible fosil.
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4 CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

4.1 CONCLUSIONES

e EIl fondo de destilacion de la recuperacién de solventes de la industria
flexografica no puede ser usado como un combustible, el punto de

Inflamacion es de 24 °C y se considera como liquido inflamable.

e La densidad relativa del fondo de destilacion es de 1,06; no esta dentro del
rango de combustibles fésiles que va de 0,84 en diésel a 0,99 en Fuel Oil

N° 4, pero no afecta a la inyeccién del fluido en fuentes fijas.

e La viscosidad del fondo de destilacién es 2 117 cP a 25 °C y esta dentro
del rango de combustibles fésiles que va de 2,5 cP en diésel a 3 907 cP en
Fuel Oil N° 4.

e El fondo de destilacién tiene un poder caldrico superior tedrico que equivale
al 56 % del poder caldrico del diésel y su poder calérico superior
experimental representa el 52 % del valor del diésel, lo cual lo ubica como

potencial sustituto parcial en un combustible.

e La recuperacion de los solventes del fondo de destilacion no es viable
econdmicamente y tampoco ambientalmente debido a que su composiciéon
corresponde al 73% solventes, (88,0 % etanol y 11,1 % propanol), 22 % a
sélidos organicos (celulosa, resinas y otros componentes de tintas

flexogréficas) y 5 % corresponden a cenizas inorganicas.

e El fondo de destilacion puede ser utilizado como parte de un combustible
alternativo debido a su alto poder caldrico, la mejor opcidn para esto es la
mezcla con un combustible fosil, al utilizarlo en mezcla se mejora el punto

de inflamacién propio del residuo, que se considera como limitante.
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La linea de estudio correspondiente al fondo de destilacion puro y las
mezclas con Fuel Oil N° 4 no pudieron ser combustionadas en la fuente fija
del estudio, debido a que sus viscosidades estan fuera del rango para el
quemador de la instalacion, con un valor superior a 500 cP que es el
maximo permisible. Las lineas de estudio 2, 3 y 4 con diésel fueron
combustionadas sin mayor complicacion y se obtuvo las medidas
correspondientes a los gases de chimenea y las medidas de eficiencia de

combustion.

La composicién de gases unicamente se cumple para la linea 4, para las
demas lineas de estudio los valores de CO y NOy superan los limites
permisibles por la autoridad ambiental para fuentes fijas de combustidn
antes del afo 2013, segun esta condicién la linea 4 es la mejor opcién de

sustitucion.

La mejor linea de estudio fue la mezcla correspondiente a 25 % fondo de
destilacién y 75 % diésel, de acuerdo a la ponderacién utilizada mediante

parametros térmicos y emisiones gaseosas.

La cantidad de combustible fosil sustituido al utilizar la mejor linea de
estudio corresponde a un 12,5 % en relacién en masa, y a un 10,5 % en

volumen.

Esta investigacion aporta a un avance en el analisis del uso del residuo
como un sustituto de un combustible fosil, pero no es concluyente debido a
la falta de una caracterizacion mas profunda del residuo en cuanto a
metales pesados se refiere, se afirma que es posible su uso pero es
necesario realizar mayor cantidad de pruebas de combustion en
instalaciones de distintas caracteristicas a la utilizada en la presente

investigacion.
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4.2 RECOMENDACIONES

e Realizar pruebas de combustion variando la composicion de la mezcla de
fondo de destilacion y combustibles fésiles en proporciones de 10 % en
masa para encontrar mejores valores de sustitucion de combustible fosil y

alcanzar el mayor beneficio de la presente investigacion.

e Realizar andlisis del uso del combustible alternativo y su relaciéon con los
quemadores de las fuentes fijas, determinar diferentes mezclas para

diferentes quemadores.

e Analizar metales pesados en la composicion de las cenizas inorganicas y
en las emisiones gaseosas para determinar niveles de contaminacion de

los mismos.
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DETERMINACION DE LA DENSIDAD DEL RESIDUO: RESUMEN

DE LA NORMA DE LA NORMA ASTM D5057-10

El procedimiento seguido para determinar la densidad relativa del residuo fue:

e Tomar las medidas con la misma sensibilidad de 0,01 g

e Pesar el recipiente vacio (probeta) registrar el peso como W.

e Llenar la probeta con agua, remover el exceso de agua y pesar. Grabar el

peso de la probeta llena de agua como R para liquidos que fluyen

libremente.

e Llenar la probeta con la muestra

e Colocar en una superficie plana y remover el exceso o completar el

recipiente.
e Pesary registrar el peso como S.

Posterior a ello se aplica la Ecuacién Al.1:

S—w [AL 1]

Donde:
W=peso del contenedor vacio (con tapa)
R=peso del contenedor con agua (con tapa)

S=peso del contenedor con muestra (con tapa)

Para obtener la densidad con unidades se emplea la Ecuacion Al.2

S—w [AIL 2]

Densidad( 8 ) = (y) =W

mL

Donde

y= 1 g/mL, la conversion de masa volumen a 4 °C.
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DATOS OBTENIDOS EN LOS ENSAYOS PARA EL FONDO DE
DESTILACION

En la Tabla Al.l se presentan los datos para la determinacion de la densidad.

Tabla AI.1 Datos de los ensayos de densidad relativa del fondo de destilacion

Peso 1 (g) Peso 2 (g) Peso 3 (g)

Peso Probeta 111,985 115,191 111,986

Peso Probeta-agua 210,864 214,443 208,644

Peso Probeta-muestra 217,075 220,587 214,569
Densidad Relativa 1,061 1,062 1,061
Densidad Relativa Promedio 1,061

Desviacion 0,0004

Error 0,034%

La densidad en unidades es:

Densidad (%) = 1,06
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ANEXO II

RESULTADO DEL ANALISIS QUIMICO ELEMENTAL DEL FONDO
DE DESTILACION

El analisis elemental del fondo de destilacion de la recuperacion de solventes de
la industria flexografica realizado en el Instituto Nacional De Energias

Renovables (INER) se presenta en la Figura All.1

Te envio los resultados de anilisis elemental de la muestra volatil El ensayo fue realizado por triplicado te enviamos la media.

Disculpa por la tardanza, cualquier duda nos comentas

ANALISIS ELEMENTAL
Carbon  Hidrogeno Nitrogeno Azufre
Muestra volatil 46.41 10.38 1.68 0.49

Paola Cuji

Analista Técnico

Instituto Nacional de Eficiencia
Energética y Energias Renovables

www.iner.gob.ec

QL | e
¥

Figura AIlL.1. Resultado del analisis elemental enviado por el INER
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ANEXO III

PROCEDIMIENTO PARA LA DESTILACION DE SOLVENTES:
RESUMEN DE LA NORMA ASTM D1078 — 11

Usando un recipiente graduado de 100 mL £ 0,5 mL transferir la muestra

directamente al balon destilacion y esperar que drene toda la muestra.

Conectar el balén de destilacion al condensador insertando el tubo de vapor del
balén en el condensador, haciendo una conexion segura con well rolled cork o
un material similar. Ajustar la posicion del calentador hasta que el cuello del
balon esté vertical y el tubo del vapor extendido dentro del condensador esté a
una distancia de 25 a 50 mm. Asegurar que el fondo del balén esté estable e

insertar el termdémetro.

Para materiales que tienen un punto de destilacion inicial debajo de 150 °C se
establecen las siguientes condiciones:

e Heat Shield hole size 32 mm de diametro

e Heating rate para el tiempo de aplicacion de calor hasta la primera gota
de destilado de 5 a 10 min y el tiempo para cada aumento 2,5 a 3,5 min.

e Ajustar el calor a un flujo de 4 a 5 mL/min y mover la probeta de recepcién
después de la primera gota de destilado de tal manera que el tubo de
condensado toque la probeta. Registrar las lecturas de destilacion del
termoémetro a 5, 10, 20, 30, 40, 60, 70, 80, 90 y 95 mL de destilado.

e Sin cambiar la posicion del calentador destilar hasta observar el punto
seco Yy registrar esa temperatura.

e Leery registrar la temperatura barométrica

e Después de que se haya drenado todo del tubo del condensador, anotar
este volumen como el total destilado.

e El residuo que se quede en el balon se considera como no destilado, si
este valor mas el volumen total destilado no completa 100 mL, la

diferencia se considera como pérdidas de destilacién.



DATOS OBTENIDOS EN LOS ENSAYOS DE DESTILACION

En la Tabla Alll.1 se presentan los datos del ensayo de destilacion.
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Tabla AIII.1. Datos sin corregir de los ensayos de destilacion de solventes del fondo de

destilacion

Destilacion 1

Destilacion 2

Destilacion 3

T °C Yn(l)ll) Obs. °C Vol. (ml) Obs. °C Vol. (ml) Obs.
69 1 claro 70 1 claro 69 1 claro
69 5 claro 70 5 claro 70 5 claro
70 10 claro 70 10 claro 70 10 claro
70 15 claro 70 15 claro 70 15 claro
70 20 claro 70 20 claro 70 20 claro
70 25 claro 71 25 claro 70 25 claro
70 30 claro 71 30 claro 70 30 claro
70 35 claro 71 35 claro 70 35 claro
71 40 claro 72 40 claro 71 40 claro
71 45 claro 72 45 claro 71 45 claro
71 50 claro 72 50 claro 71 50 claro
71 55 claro 72 55 claro 72 55 claro
71 60 claro 72 60 claro 72 60 claro
73 65 claro 73 65 claro 73 65 claro
73 70 claro 73 70 claro 73 70 claro
73 73 claro 73 73 claro 73 73 claro

Correccion de las temperaturas de acuerdo a la presion

Para corregir la temperatura de destilacion se usa la ecuacion Alll.1

Correcciéon = K(760 — P) [AIIL. 1]

K= factor de correccion especifico en °C/mmHg

P= presion del ensayo en mmHg
K= 0,042 para solventes

P= 547 mmHg para Quito

Correcciéon = 0,042

Correccién =

o

mHg

8,95°C

=9°C

(760 — 547) mmHg
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ANEXO IV

DETERMINACION DEL PUNTO DE INFLAMACION EN VASO
CERRADO (PENSKY-MARTENS): RESUMEN DE LA NORMA NTE

INEN 1493:2005

Procedimiento para rango de temperatura de -5 °C a 110 °C

Se debe tomar una muestra de 75 cm® para cada ensayo.

Colocar el equipo manual o automatico Pensky-Marytens sobre un nivel
fijo, el que puede ser una mesa.

Los ensayos deben realizarse en locales libres de corrientes de aire.
Andlisis realizados en laboratorios abiertos o en cualquier otro lugar
donde ocurran corrientes de aire no son confiables.

Limpiar completamente y secar todas las partes de la copa de ensayo y
sus accesorios antes de comenzar el ensayo para tener la seguridad de
que todos los solventes utilizados para limpiar el equipo ya han sido

removidos.

Procedimiento B.

Determinacion de puntos de inflamacion de liquidos que tiendan a formar una

pelicula superficial, liquidos con suspension de sodlidos y liquidos no

homogéneos.

Equipo manual.

Llenar la copa con la muestra de ensayo hasta el nivel indicado por la
marca de llenado; la temperatura de la copa de ensayo y la de la muestra
deben ser de por lo menos 18°C o 32°F bajo el punto de inflamacion
esperado.

Si varias muestras de analisis han sido afiadidas a la copa, remover el
exceso usando una jeringuilla o un equipo similar para remover el fluido.
Colocar la tapa de analisis sobre la copa de analisis y colocar lo
ensamblado dentro del equipo. Asegurarse de que todos los mecanismos
funcionen correctamente.

Introducir el equipo de medicion de temperatura dentro del sostenedor.

Encender la llama de ensayo y ajustar el diametro de 3,2 a 4,8 mm o
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encender el interruptor eléctrico y ajustar la intensidad de calor de
acuerdo con las instrucciones del fabricante.

e Girar el dispositivo de agitacion a 250 rpm + 10 rpm, agitando en direccion
hacia abajo.

e Aplicar el calor a una velocidad a la cual la temperatura indicada
por el dispositivo de medicion se incremente de 1,0 a 1,6°C /min

e Registrar como punto de inflamacién observado la lectura de la
temperatura observada en el equipo al momento en que la fuente de
encendido ocasiona un punto distinto en el interior de la copa de ensayo.

e Cuando la fuente de encendido es una llama de ensayo, la aplicacién
de ésta puede causar un halo azul o una llama ampliada antes del
verdadero punto de inflamacion. Este no es el punto de inflamacion por lo

que debe ser ignorado.

Calculo
Observar y registrar la presion barométrica ambiental al momento del
ensayo. Cuando la presion difiera de 101,3 kPa, corregir el punto de

inflamacién como se indica en la Ecuaciéon AVIII.1:

Punto de inflacién corregido = C + 0,033 (760 - P) [AIV.1]
En donde:
C = punto de inflamacién observado, °C

P = presion barométrica de ensayo, mm Hg,

Después de la correccion para presion barométrica, redondear la temperatura
cada 0,5°C y registrar.
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ANEXOV

DETERMINACION DEL PODER CALORICO: RESUMEN DE LA
NORMA ASTM D-240

El analisis del poder caldrico se evalué empleando una bomba calorimétrica del
Laboratorio de Termodinamica de la Facultad de Ingenieria Quimica y

Agroindustria de la EPN y el procedimiento resumido fue el siguiente

e Se peso aproximadamente 1 g de fondo de destilacion y se colocé en el
crisol de la bomba calorimétrica que a su vez se coloca en el soporte, el
cable de ignicién fue colocado de manera que este sumergido en la
muestra.

e El soporte con el crisol se colocan dentro del recipiente donde ocurre la
reaccion, se agregdé 5 mL de agua destilada y se cerro la cubierta de la
bomba.

e Se ingres6 oxigeno del tanque de durante 5 minutos, la presién se reguld
a 15 bares, la bomba se coloca en una jarra con agua hasta que
sobrepase el recipiente.

e La camisa adiabatica fue equilibrada con la jarra que contiene el
recipiente, hasta que alcanzo una temperatura cercana a 20 °C

e Una vez alcanzada esta temperatura se procedié a la ignicion, que se
identific6 con un aumento de temperatura, hasta que la temperatura
permanecié constante y este valor fue reportado por un termémetro
digital.

e Se registro este valor y se apago el equipo, luego se removié la muestra y
posteriormente se pesé

Con estos datos se calcul6 el poder calérico en una tabla de Excel que contiene

la formula empleada, se realizaron 3 repeticiones

En la Tabla AV.1 se presenta un ejemplo de calculo del poder caldrico para el

fondo de destilacion.



Tabla AV.1 Matriz de calculo de poder calérico de fondo de destilacion.
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Lo M Ti Tf | Delta Lf m residuo Qc qc
(cm) @ |CO| O T (cm) (69) WJ/g) (MJ/kg)
10,00 | 1,1336 | 199 | 21,7 | 1,80 0 0,5057 21 900,88 21,9
10,00 | 1,1651 | 20,4 | 222 1,80 0 0,5345 21 807,10 21,8
10,00 | 09744 | 20,5 | 22,3 1,80 0 0,3359 21 537,29 21,5

qc (MJ/kg) 21,7
DESVIACION 0,2




CURVAS DE CALIBRACION EMPLEADAS EN LA

En la Tabla AVI.1 se presenta los datos de la curva de calibracién del etanol

ANEXO VI

CROMATOGRAFIA DE GASES

Tabla AVI.1 Datos curva de calibracion etanol

Etanol Promedio
Area Concentracion Error
89,72 79,992 0,09
79,20 69,993 0,57
56,38 49,995 2,56
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Figura AVI.1 Curva de calibracion etanol
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En la Tabla AVI.2 se presenta los datos de la curva de calibracién del isopropanol

Tabla AVI.2 Datos curva de calibracion isopropanol

IPA Promedio

Area Concentracion Error
2,955 79,92 -1,02
6,345 69,93 -1,11
7,655 59,94 1,43
12,225 49,95 2,98
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Figura AVIL.2 Curva de calibracion isopropanol
En la Tabla AVI.3 se presenta los datos de la curva de calibracién del propanol

Tabla AVI.3 Datos curva de calibracion propanol

Propanol Promedio
Area Concentracion Error
3,51 40,795 -0,57
6,57 36,815 -1,84
14,29 27,86 -2,41
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Figura AVIL.3 Curva de calibracion propanol



En la Tabla AVI.4 se presenta los datos de la curva de calibracién del butanol

Tabla AVI.4 Datos curva de calibracion butanol

Butanol Promedio
Area Concentracion Error
3,82 79,6 -1,05
7,88 69,65 -3,35
10,845 59,7 -5,98
17,105 49,75 9,11
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Figura AVIL.4 Curva de calibracion butanol
En la Tabla AVI.5 se presenta los datos de concentracion de la muestra

Tabla AVI5 Areas del cromatograma y sus concentraciones

. ‘ Concentracion
Sustancia Area (% vIv)
Etanol 99,97 88,94

Propanol 0,03 11,06
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ANEXO VII

DETERMINACION DEL CONTENIDO DE MATERIAL VOLATIL,
MATERIAL COMBUSTIBLE Y CENIZAS: RESUMEN DE LA
NORMA ASTM E1131-08

e Establecer el gas inerte (nitrdgeno) en el flujo deseado. En la mayoria de
analisis suele estar entre 10 a 100 mL/min, para este caso particular se

utilizé 50 mL/min.

e Se encendid la purga del gas inerte y se colocé en cero la sefial de

medida de masa

e Se coloco la muestra en el equipo, la masa de la muestra debe estar entre

10 a 30 mg. Se utilizé 20 mg de muestra aproximadamente.

e Se cierra el equipo y se coloca el ciclo de calentamiento de 20 °C/min
desde la temperatura ambiente a la que se encuentra la muestra hasta
850 °C.

e Se obtiene un termograma en el que se puede analizar el cambio de peso
con la temperatura y aplicar la primera derivada para analizar los puntos de

cambio de pendiente.

e Se realizaron 4 ensayos con la muestra del fondo de destilacion.
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ANEXO VIII

CALCULO DE LAS PROPIEDADES DE LAS LINEAS DE ESTUDIO

El poder caldrico y el contenido de azufre se calculara empleando balances de
masa y energia, ya que se conoce las proporciones en masa de las mezclas, se

aplica las Ecuaciones 2.1y 2.2

PcSpescia = Xp X Pcsy+ xq X Pcsg
Yoszufre = X5 X %5+ x4 X %q

Donde:

x¢= % peso del fondo de destilacion

Xq = % peso del diésel

%¢ = % de azufre del fondo de destilacion

%3 = % de azufre del diésel

PCS¢ = poder caldrico del fondo de destilacion

PCS4 = poder caldrico del diésel

Para la linea de estudio 4 compuesta por 75 % diésel y 25 % de fondo de

destilacion:

Poder calorico:

PcSyezcia = Xf X Pesg + x4 X Pcsy

M]

PcSyezcia = (0,25 X 21,754 0,75 X 42,76) Ta
M]
Pcsyescia = 37,50 _kg

Azufre total:
Yoazupre = Xf X %+ Xg X %q
%Azufre = (0,25 X% 0,052 + 0,75 X 0,028) (%)
%azufre = 0,034 %
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ANEXO IX

CALCULOS PARA CORRECIONES DE LAS EMISIONES
GASEOSAS

La fuente fija utilizada corresponde a un caldero generador de vapor por lo tanto
la correccion de las emisiones gaseosas se realizaron utilizando 7 % de oxigeno
para la correccion, mediante la Ecuacion AlX.1 (Secretaria de Ambiente-DMQ,
2014)

xEm [AIX. 1].

Donde:

Ec: concentracion de emisidon corregida en base seca [ppm]

Em: concentracidon de emision emitida por el analizador en base seca [ppm]
Oc: concentracion de oxigeno de correccién [ppm]

Om: concentracién de oxigeno medido en la fuente [ppm]

Para el CO en la linea 4 se tiene:
21— 0c
“21-om”
21-7

Ec = mﬂ(fll ppm

Ec =13 ppm

Ec Em

Transformacion a mg/m®

Tabla AIX.1 Factor de correccion

Emision Densidad (mg/m’)
Monoxido de carbono (CO) 1,25
Dioxido de azufre (SO;) 2,86
Oxidos de nitrogeno (NOy) 2,05
Material Particulado(PM) 1,00

mg
Ec =13 ppm x 1,25 = 16,25 3
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ANEXO X

INFORMES DEL ANALISIS REALIZADO PARA EL FONDO DE
DESTILACION EN EL CICAM PARA DETERMINACION DE
CLORUROS

ESCUELA POLITECNICA NACIONAL 4 7
CENTRO DE INVESTIGACIONES Y CONTROL AMBIENTAL i
Campus Politécnico "José Rubén Orellana Ricaurte” » Calle Ladron de Guevara E 11253 C | CA M

Tel (00593-2) 2976300/ 3938780 Ext: 2151 ® Linea directa. (00593-2) 3938864 ® Apartado 17-01-2759 » E-mail. cicamepn@gmail.com
Quito ~ Ecuador

INFORME DE RESULTADOS
Quito, 27 de junio de 2016 No.IR16-781

DATOS DE CLIENTE Ref. ST16-129

Solicitado por: DARWIN NUNEZ
Atencion: Teléfono: 0982420939
Direccion: El Dorado
Cenizas de lodo de fondo de
Origen: destilacion de la industria

Identificacion de la muestra: ninguna flexografica
Fecha de recoleccion:  01/06/2016 Tipo de muestra: Otros
Responsable de toma de muestra: Cliente Tipo de envase: Vidrio
Llegé refrigerada: No
LABORATORIO Se utilizo preservante: No

Numero de ingreso al laboratorio: M- 781
Fecha de ingreso al Laboratorio: 16/06/2016

PARAMETRO | ___UNIDAD RESULTADO FECHA DEL ANALISIS PROCEDIMIENTO
(*) Cloruros mg 8 17/06/2016 APHA 4500-CI B
NOTA: ESTE INFORME SOLO AFECTA A LA MUESTRA SOMETIDA A ENSAYO

@

Laboratorio de ensayo acreditado por el OAE con acreditacion N° OAE LE 2C 06-012
Los ensayos marcados con (*) no estan dentro del alcance de acreditacion

N4,
Revisado por: Ing. Carola Fierro
DIRECTORA DE CALIDAD

Realizado por. Qf:m Pablo Saavedra
ANALISTA RESPONSABLE

F-MC-23-01 Pagina 1 de 1

Figura AX.1. Informe de cloruros realizado por el CICAM
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ANEXO XI

INFORMES DE LOS ANALISIS REALIZADOS PARA EL FONDO DE
DESTILACION Y PARA EL DIESEL EN EL LABORATORIO DE
PETROLEOS

RESULTADOS DEL FONDO DE DESTILACION

ESCUELA POLITECNICA NACIONAL Pagina 2 de 2
DEPARTAMENTO DE INGENIER{A QUIMICA HIO1
LABORATORIO DE PETROLEOS

(@

REPORTE DE ANALISIS N°. ALPEP 077-016
ORDEN DE TRABAJO 5029
INFORMACION GENERAL:
CLIENTE DARWIN NUNEZ (TESIS)
MUESTRA FUEL OIL 4 NUMERO DE MUESTRAS 5
FECHA RECEPCION | 21-11-2016 FECHA DE ENTREGA INFORME 22-12-2016
IDENTIFICACION DE LA MUESTRA:
| CODIGO TIPO .
IDENTIFICACION LABORATORIO MUESTRA TIPO ENVASE | CAPACIDAD
FONDO DE DESTILACION LP540-DIC Fuel Ol ~ Vidrio 1L
RESULTADOS OBTENIDOS:
MUESTRA ENSAYO NORMA METODO vnibAD | YALOR |
Punto de inflamacion INEN 1493:2013 (2R) " 245
G i Temperatura del 20% X 7%
NSANO -
Aaitaciins Temperatura del $0% ASTM D86-15 T 80
LP330-DIC Eliio fins = &
¥ Contenido de azufre ASTM D4204-16 e 0.052
Densidad Relstiva n 15.6 C/15.6°C ASTM DS057-10 glem’® 1.066
Contenido Cenizas INEN 1492:2013 (IR) % 468
Contenido de Voldtiles ASTMEN3108 % 71.83
Contenido de Solidos Totales ASTM E1131-08 % 2817
INFORMACION ADICIONAL:
& FONDO DE DESTILACION
g a0 RS SRS ol
- O s S
70
[ 20 40 80 80
Vol (mi)
[' {. | ";A
N  / L\ W% 77 g
Joogu MMROTNOM Qrms CiTy
T, ) =
) W= X
Ing. Liliana G 4 Ing. Tania Parra
Jefe del Laboratorio de Petrdleos Analista del Laboratorio de Petrioleos

Ladréa de Guevara E11-258.-Edif. Fléctrica Quimica « 5to pisa
022976-300 Ext. 4928/ 4399/ 8317
labpetroleos_ing quimicai@epnedu e

Figura AXI.1. Informe de la caracterizacion del fondo de destilacion



RESULTADOS DEL DIESEL

X &l ESCUELA POLITECNICA NACIONAL Pagina 1de 1
QE DEPARTAMENTO DE INGENIERIA QUIMICA HioL
O LABORATORIO DE PETROLEOS
REPORTE DE ANALISIS N2. ALPEP 011-017
‘ ORDEN DE TRABAJO 5085
| INFORMACION GENERAL: i
| CLIENTE DARWIN NUNEZ (TESIS DIQ) - =
- MUESTRA DIESEL | NUMERO DE MUESTRAS [ 2|
FECHA RECEPCION 17-02-2017 | FECHA DE ENTREGA INFORME | 07-03-2017
IDENTIFICACION DE LA MUESTRA:
IDENTIFICACION | CODIGO LABORATORIO | TIPOMUESTRA | TIPO ENVASE | CAPACIDAD
DIESEL | LPMO29-FE8 Diésel Vidrio [ 1L
| RESULTADOS OBTENIDOS: :
MUESTRA ENSAYO | NORMAMETODO | UNIDAD | VALOR OBTENIDO
I Punto de inflamacién INEN 1493:2013 (2R) oC 66
LPMO29-FEB Contepido dg arufr? ASTM D4294-16 % 0.028
Viscosidad cinematica a 40 °C INEN 810:2013 (1R) mm’/s 4.666
Densidad Relativa @ 15.6 'C/15.69C | ASTM D1298-12b | glem’ 0.846
IDENTIFICACION DE LA MUESTRA: = =
IDENTIFICACION. CODIGO LABORATORIO | TIPO MUESTRA | TIPO ENVASE | CAPACIDAD
75D LPMO30-FEB Diésel Vidrio 1L
RESULTADOS OBTENIDOS:
MUESTRA ENSAYO NORMAMETODO |  UMDAD | VALOR OBTENIDO |
\PMo30.FE8 | Punto de inflamacion INEN 1493:2013 (2R) oc 3
L Viscosidad dindmica a 40 °C INEN 810:2013 {1R) cP 57.88
IDENTIFICACION DE LA MUESTRA:
IDENTIFICACION | CODIGO LABORATORIO |~ TIPOMUESTRA | TIPOENVASE | CAPACIDAD
500 [ LPMO31-FEB Diésel Vidrio 1L
RESULTADOS OBTENIDOS:
MUESTRA ENSAYO NORMA METO0O UNIDAD | VALOR OBTENIDO
Punto de inflamacion INEN 1493:2013 {2R) °C 29
| LPMOSLFER I rosidad dindmica 8 40 °C INEN 810:2013 (1R) | 1278 *1
| IDENTIFICACION DE LA MUESTRA:
| IDENTIFICACION | CODIGO LABORATORIO | TIPO MUESTRA | TIPOENVASE | CAPACIDAD
25D ) LPMO32-FEB | Diésel Vidrio 1L
RESULTADOS ORTENIDOS: =
MUESTRA | ENSAYO NORMA METODO UNDAD | VALOR OBTENIDO
\PMo32.FE8 | Puntode inflamacién___ INEN 1493:2013 (2R) €| 20
| Viscosidad dinamica 3 40 °C INEN 810:2013 {1R) | P 98,32
\ ) ( ' SR r
i l{\ ALY Lo YV ICE ‘\' |aw§ﬂ?rt€
B iy L —
Ing. Liliana Guzman Ing. Tania Parra
:— Jefe del Laboratorio de Petréleos Especialista de Laboratorio de Petréleos

NOTA: £l muestreo es resporsabilidad del cliente, la Escuela Politécrica Natianal no respande por posibles varisdones ecasionadas

por ia toma de muestra

Ladrén de Guevara E11-253-Edif. Eléctrica Quimica - 5to piso
022976-300 Ext. 4329/4317/4328
lab._petroleos_ing.quimica@epn adu ec

Figura AXI.2. Informe de la caracterizacion del Diésel
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