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RESUMEN

El reciclaje de polimeros no ha implementado una estrategia viable para el tratamiento de
residuos generados en este proceso, esto genera una gran cantidad de pasivos ambientales lo
cual es perjudicial para el medio ambiente. El tratamiento de estos desechos se puede realizar
mediante reciclaje quimico, convirtiendo los monomeros de los residuos en materia prima para
productos de la vida cotidiana.

Para la optimizacién de un proceso de despolimerizacion de poliamidas y la recuperacion de
sus mondmeros. Se realizd una reaccion de hidrolisis &cida utilizando zeolita como mineral
catalizador. Se evaluo el comportamiento de la temperatura, tiempo de reaccion y
concentracion del acido en un sistema cerrado. Adicionalmente, se simulo la reaccion de
despolimerizacién en el software ASPEN Plus, con el fin de comparar las conversiones de
nylon obtenidas de forma tedrica y experimental. Para la etapa de recuperacion de mondémeros
se realizaron distintas experimentaciones con base a las propiedades fisicoquimicas de estos
compuestos tales como solubilidad, reactividad, polaridad y punto de fusién. Mediante los
resultados se obtuvo que, las condiciones dptimas para la reaccion de despolimerizacion son
140°C, 6h y concentracion de acido 6N. Adicionalmente, se aisld el acido adipico mediante
una reaccion de esterificacion para formacion de adipato de dimetilo. Finalmente, se realizd
una propuesta para el escalamiento del proceso despolimerizacion y recuperacion de los
mondmeros, con un analisis tecno — econémico para evaluar la rentabilidad del proyecto,
alcanzando una ganancia acumulada en 5 afios de $4.706.444,48 para una inversion inicial de
$1.424.063,65.

Palabras clave: poliamidas, despolimerizacién, monémeros, optimizacion.



ABSTRACT

Polymer recycling has not implemented a practical strategy for treating the waste generated
by this process, which generates a large amount of environmentally harmful liabilities.
Chemical recycling, which converts waste monomers into raw materials for everyday
products, can be used to treat these wastes.

For optimize a polyamide depolymerization process and recover its monomers. Using zeolite
as a catalyst mineral, an acid hydrolysis reaction was carried out. The behavior of the
temperature, the reaction time and the acid concentration in a closed system has been
evaluated. In addition, the depolymerization reaction was simulated in ASPEN Plus software.
The nylon conversions obtained theoretically and experimentally were compared. For the
monomer recovery stage, different experiments were carried out based on the physicochemical
properties of these compounds. These include solubility, reactivity, polarity, and melting point.
The results showed that the optimum conditions for the depolymerization reaction are 140 °C,
6 h and 6 N acid concentration. Furthermore, adipic acid was isolated by esterifying reaction
to form dimethyl adipate. Finally, a proposal was made for the scale-up of the
depolymerization process and the recovery of the monomers, with a techno-economic analysis
to evaluate the profitability of the project. An accumulated profit in 5 years of $4,706,444.48
was obtained for an initial investment of $1,424,063.65.

Keywords: Depolymerization, Polymer, Optimization, Monomer.
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CAPITULO 1

1. INTRODUCCION

1.1 Descripcion del problema

En la industria de reciclaje de llantas se obtienen tres subproductos; el caucho, el acero y el
textil, los cuales pueden ser aprovechados por su comercializacion. De estos productos, los
dos primeros son reutilizados en la industria manufacturera. EI caucho se utiliza para la
elaboracion de productos sintéticos, adoquines, entre otros. El acero es fundido y llevado a la
industria metalUrgica para aplicaciones en la construccion y modelado. Por otra parte, el textil
compuesto en gran cantidad por nylon 66 es desechado como pasivo ambiental, o usado en la
industria cementera como combustible solido recuperado, lo cual representa altos costos de
energia y un gran impacto ambiental. Es necesario desarrollar nuevas alternativas de reciclaje
del nylon presente en la fibra de los neumaticos reciclados, ya que al ser un material textil
compuesto por una poliamida alifatica su proceso de reciclaje es un reto complejo (Garcia,
2018).

Segun el anuario publicado por la asociacion de empresas automotrices del Ecuador AEADE,
en el afio 2021 se ha importado 4090 miles de unidades o 57.455 toneladas de neumaticos, se
considera que al menos un 63% de los neumaticos importados se desechan y tan solo un 30%
tiene un tratamiento de reciclaje (Anuario, 2021)

El ministerio del ambiente del Ecuador para empresas de reciclaje, en el objetivo No. 098,
procura la disminucion de desechos producidos por las llantas, obligando a la industria de
neumaticos a reciclar el 30% de los desechos de este producto. (Tapia, 2015)

Una de las razones mas importante para enfatizar en el tratamiento de los desechos generados
por el reciclaje de neumaticos, es el espacio ocupado por pasivos ambientales y su gran

contaminacion al ser quemados.



Actualmente en Ecuador, el nimero de pasivos ambientales ha aumentado representado un
riesgo a la calidad de vida de las personas y al medio ambiente, debido a la exposicion de
sustancias y desechos peligrosos (Chamorro Armas, 2016).

Los desechos generados por el reciclaje son generalmente telas de refuerzo constituidas por
nylon, poliéster, rayon, entre otras. Los textiles de refuerzo se usan para la estructura de la
carcasa de los neumaticos, por lo que es necesario que las empresas recicladoras gestionen la
acumulacién generada por esta actividad. (Karina Proafio & Eduardo Stacey, 2011)

El reciclaje de nylon ha sido desarrollado experimentalmente. Sin embargo, no ha sido
optimizado de tal forma que pueda llevarse a un escalamiento del proceso. Las altas
temperaturas y el extenso tiempo que toma la reaccidn son factores que limitan la efectividad

del tratamiento de este residuo (Wang et al., 2017).

1.2 Justificacién del problema

Los desechos de fibra textil del campo de reciclaje de llantas se han incrementado debido al
crecimiento de la industria automotriz, generando un residuo, el cual podria ser de gran valor.
Su aplicacion podria darse en la industria manufacturera de poliamidas, formacion de
polimeros y resinas.

Un punto clave para la propuesta de solucién ante esta problematica, es que la fibra de textil
esta compuesta en su mayoria por nylon 66, el cual, aunque puede ser de gran valor, es
desechado como pasivo ambiental.

Los compuestos obtenidos de la despolimerizacion de nylon 66 son hexametilendiamina y
acido adipico. La hexametilendiamina es utilizada para la produccion de polimeros que
tienen aplicaciones en la industria quimica y del plastico. Por otra parte, el acido adipico es

un compuesto cuya demanda se esta incrementando en la actualidad, debido a sus varias



aplicaciones a nivel industrial tales como, automocion, calzado, pinturas, entre otras. (Han et
al., 2007)

Debido a la gran viabilidad del proyecto existen varias investigaciones, las cuales han sido
desarrolladas de manera experimental; sin embargo, los resultados son aceptables mas no
optimos. De tal forma, se busca mejorar el proceso de despolimerizacion de poliamidas en
presencia de catalizadores y ajustando las condiciones de operacion.

Uno de los mayores retos para reciclar este material, se encuentra en el aislamiento de los
mondmeros el cual es un tema desafiante debido a su dificultad y su rendimiento.

Es necesario realizar un arduo estudio para optimizar este proceso y poder aislar los

monomeros de manera efectiva para su aplicabilidad industrial (Stover & Thomma, 2017).

1.3 Objetivos
1.3.1 Objetivo General

Implementar una estrategia de despolimerizacion empleando criterios basados en el

disefio experimental para el aprovechamiento de poliamidas residuales.
1.3.2 Objetivos Especificos
1) Identificar parametros del proceso para la optimizacion de la reaccion de
despolimerizacién y recuperacion de monémeros de nylon residual.

2) Evaluar con base al disefio experimental los criterios de optimizacion de la
reaccion de despolimerizacion y recuperacion de monomeros de nylon

residual



3) Realizar estudio econdmico para la evaluacion de la viabilidad del

escalado del proceso de despolimerizacién y recuperacién de mondémeros.

1.4 Marco teorico
1.4.1 Antecedentes
La produccién de neumaticos ha incrementado a nivel mundial y por ende la gran
cantidad de desechos generados por los mismos. La compleja gestion de estos una vez
que su vida util ha finalizado genera un problema ambiental, debido a la produccién
de gases nocivos y a la acumulacion desmedida. Las industrias de neumaticos han
priorizado el reciclaje, el cual considera su composicion de caucho, acero y textil.
Actualmente en el proceso de reciclaje solo se aprovechan los dos primeros
materiales, por otra parte, el textil no recibe ningun tratamiento y es descartado como
pasivo ambiental. El textil estd formado mayormente por nylon, el cual, es un
componente que puede ser reciclado para su posterior comercializacion, sin embargo,
su complejidad al ser tratado es una limitante para este proceso (Cardona Gomez,

2011).

1.4.2 Reciclaje en la industria de los polimeros

El reciclaje es un término que hace referencia a un proceso en el que se convierten los
desechos en materia prima para darle una nueva vida al producto. En la industria de
los polimeros se busca degradar los materiales plasticos con el fin de recuperar los
monomeros y transformarlos en componentes principales con aplicabilidad industrial

(Luis Miranda, 2015).



Los métodos para el reciclaje de los polimeros han sido investigados y desarrollados
experimentalmente debido a su gran interés en la industria manufacturera. Existen
varias metodologias para este proceso, tales como, la despolimerizacion, la cual se da
por la separacion de los enlaces existentes entre las moléculas de las cadenas de
polimeros, de esta forma se obtienen los monémeros, o una mezcla de monémeros
oligbmeros. Por otra parte, la recuperacion de los polimeros mediante solventes
organicos, la cual depende de las propiedades fisicoquimicas del polimero. Y
finalmente, la produccion de termoplasticos los cuales los podemos encontrar en el

diario vivir. (Patil & Madhamshettiwar, 2014)

1.4.3 Nylon

El nylon 66 es un polimero de la familia de las poliamidas, cadenas largas con
unidades de amidas. Este compuesto uno de los polimeros mas usados en la industria
textil y de pléasticos, la forma molecular del nylon es (C;,H,,N,0,),, €s un polimero
resistente, transparente y semicristalino. Tiene un gran potencial como material
formador de fibras debido a su dureza y elasticidad, su punto de fusion de 255°C le
otorga resistencia a la abrasién y la capacidad de calentarlo para ablandarlo sin llegar
a fundirlo, ademas posee una alta resistencia a los aceites y diversos solventes, sin
embargo, es inestable en acidos dado que estos provocan que el polimero comience a
hidrolizarse (Palmer, 2001). El proceso de obtencion de nylon a escala industrial se
realiza mediante una polimerizacion por condensacion, este proceso consiste en unir
dos 0 mas mondmeros, estos mondmeros deben contener dos grupos funcionales, en
el caso del nylon, este es formado por dos mondémeros, el acido adipico y la

hexametilendiamina, cuyos grupos funcionales son COOH y NH, respectivamente.



Ambos compuestos son disueltos en agua, la degradacion del agua provoca la
formacion de enlaces amida a partir de los grupos funcionales de los monémeros

(Ogata, 1961).

Este tipo de compuestos pueden ser utilizados en la fabricacion de productos de uso

cotidiano, tales como llantas, hilos, cerdas y entre otras (Marchildon, 2011)

La sintesis de poliamida 6,6 se observa en la ilustracion 1 como ejemplo de la
reaccion polimerizacion por condensacion.

llustracién 1

Reaccion de polimerizacion de nylon 6.6
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1.4.3.1 Reaccion de despolimerizacion por hidrolisis acida

“Las despolimerizaciones son mucho mas raras que las polimerizaciones, ya que
los polimeros suelen corresponder a un estado molecular mucho mas estable. En
casos excepcionales, los polimeros pueden descomponerse en las moléculas
simples por la accion del calor y este retorno se ve muy facilitado por los propios

catalizadores que provocan la polimerizacion (Sabatier,1922).



La hidrdlisis acida consiste en catalizar la ruptura de un enlace quimico usando un
acido que done un proton; este proceso se denomina sustitucion nucleofilica. Con
esto se consigue romper los enlaces que unen el acido adipico y la
hexametilendiamina, descomponiendo el nylon en los compuestos que lo forman.
En la ilustracion 2 se puede observar el mecanismo de reaccion de la

despolimerizacion de nylon 6.6.

Para este tipo de reacciones es importante controlar las condiciones de operacion
debido que las cadenas poliméricas son demasiado largas y podrian producirse
oligbmeros, los cuales son cadenas mas cortas del mismo polimero. De esta forma,
los polimeros podrian descomponerse en oligémeros, si es que no se controla de
manera adecuada la temperatura de reaccién o los agentes hidroliticos a utilizar

(Lee etal., 2019).



llustracién 2

Mecanismo de reaccidn de despolimerizacion de nylon 6,6
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1.4.4 Catalizadores

“Por catalisis designamos el mecanismo en virtud del cual ciertas reacciones quimicas
son provocadas o aceleradas por sustancias que no parecen tomar parte en las
reacciones. Una mezcla de hidrogeno y oxigeno es estable a temperaturas ordinarias,
pero la introduccion de un trozo de negro de platino provoca una combinacion
explosiva inmediata; el negro de platino no se ve afectado y puede repetir los mismos

efectos indefinidamente.”

Este tipo de compuestos tienen dos formas de acelerar una reaccion, primero pueden
reducir la energia de activacion necesaria para iniciar la reaccion y segundo, pueden

cambiar el mecanismo mediante el cual se da la reaccion.

Existen varios tipos de catalizadores tales como enzimas, catalizadores acido-base y
catalizadores heterogéneos o de superficie donde el area de contacto es lo que define

el impacto del catalizador.

Las zeolitas naturales son un grupo de minerales que pertenecen a los aluminosilicatos
cristalinos y micro porosos, tienen diversas aplicaciones. Se pueden usar como filtros

para agua, catalizadores, absorbedores, intercambiadores de iones y entre otros.

Las zeolitas catalizadoras se utilizan para diversas reacciones con moléculas
organicas, las mas importantes son craqueo, isomerizacion y sintesis de
hidrocarbonos. Estos minerales naturales pueden agilizar ciertos tipos de reacciones
cataliticas incluyendo acido-base y reacciones de metal inducido, ademas las zeolitas
también pueden ser catalizadores de acidos y sirven como soporte para metales

activos o reactivos (Bastardo Ernesto, 2016).



La zeolita mordenita es un mineral del tipo tectosilicatos, esto implica que esta
formada por aluminosilicatos de varios tipos de metales tales como el sodio, calcio y
potasio. La mordenita en un medio acuoso se comporta como un acido de Lewis, es
decir, es un receptor de protones, esto lo convierte en un catalizador acido-base

(Reyes-Cruz et al., 2020).

1.45 Aislamiento de mondémeros
El aislamiento de mondmeros consiste en distintos métodos de purificacion y

separacidon con los cuales, se busca separa un compuesto de una mezcla.

Una de las técnicas més utilizadas para el aislamiento de &cidos organicos es la
cristalizacion. La cristalizacién sucede en dos etapas, la primera es la nucleacion la
cual consiste en forzar la aparicion de una fase cristalina reduciendo en gran medida la
temperatura de la solucién o saturando el solvente en el cual se encuentra disuelto el
compuesto a cristalizar; la saturacion se puede conseguir reduciendo el volumen del
solvente mediante evaporacion. La segunda etapa consiste en la aglomeracion y
crecimiento de cristales a medida que van uniéndose y organizando su estructura.
Debido a la naturaleza de este proceso los cristales tienden a formarse en las

imperfecciones del recipiente (Cesarek et al., 2020).

1.4.6 Caracterizacion de monémeros

Para la caracterizacion de un compuesto quimico se pueden usar las propiedades
morfoldgicas y funcionales de las sustancias.

Una de las técnicas de caracterizacion mas usadas es la espectroscopia, la cual

consiste en exponer la sustancia a radiacion electromagnética para medir la absorcion,



la emision o la dispersion de la radiacién en rangos del espectro electromagnético
previamente definidos. El &cido adipico al ser un &cido dicarboxilico presenta dos
grupos C=0, los cuales aparecen como una banda de gran intensidad a una altura de
1760-1690 cm ™1, el pico del enlace O-H aparece en la region comprendida entre
3300-2500 cm 1. Por otra parte, la hexametilendiamina pertenece al grupo de las
aminas cuya caracteristica es el grupo NH2, para una amina secundaria el pico del
enlace N-H se encuentra a una altura de 3288 ¢m™taproximadamente. Petitgirard, L.
(2020).

Existe una gran cantidad de referencias y guias para comparar el espectro
electromagnético obtenido con el espectro electromagnético de la sustancia con la
cual se espera similitud.

Otra técnica de caracterizacion es llamada cromatografia, la cual utiliza la diferencia
entre las constantes de distribucion entre una fase estacionaria y otra movil;
usualmente para esta técnica aplicada a liquidos se utilizan placas con recubrimiento
de gel de silice para facilitar el ascenso de la fase mévil la cual usualmente es una
mezcla de solventes de mayor y menor polaridad que la del solvente donde se
encuentra disuelto el compuesto a analizar.

La comparacion entre las propiedades fisicas de la muestra y el compuesto objetivo es

otra técnica utilizada para caracterizar compuestos.

Las propiedades més usadas son el punto de fusion y de ebullicion, estas dos
propiedades son unicas de cada compuesto por lo tanto si la muestra funde o ebulle a
la misma temperatura que el compuesto objetivo se puede esperar que sean el mismo

componente (Cesarek et al., 2020)



CAPITULO 2

2. METODOLOGIA

El proceso metodologico se centrd en la optimizacidn de una reaccidn de hidrolisis catalitica
de nylon 6,6 y el aislamiento de sus monomeros. La experimentacion se realizé en el
laboratorio de sintesis y caracterizacion de la Facultad de Ciencias Naturales y Matematicas
del campus de ESPOL.

2.1 Materialesy equipos

e Balanza analitica; Marca: OHAUS.

e Estufas; Marcas REBELK, MEMMERT.
e Evaporador rotativo; Marca: IKA

e Planchas de calentamiento; Marcas: ELECTROTHERMAL, MTOPS
e Vasos de precipitacion; 50 ml, 10 ml

e Pinzas de laboratorio

e Papel filtro

e Matraz forma corazén; 50 mi

e Agitador magnético

e Matraz aforado; 500 ml, 200 ml, 100 ml
e Probeta; 250 ml, 500 ml

e Espatula de vidrio

e Matraz Erlenmeyer; 125 ml

e Vidrio reloj

e Pipetas; 50 ml, 25 ml

e Embudo de filtracion

o Balones de destilacion; 250 ml

e Tubo condensador recto

e Tubos de ensayo; 20 ml

e Agua destilada

e Acido clorhidrico (HCI) 12 N



e Zeolita mordenita

e Nylon 6.6 reciclado

e Hidroxido de sodio (NaOH) 99%

e Metanol (CH,0) 99%

e Carbonato de sodio anhidro (Na,C05) 99%
e Cloruro de sodio (NaCl) 99%

e Acetato de etilo (C,Hg0,) 99%

2.2 Optimizacién de reaccion de despolimerizacion

Para la optimizacion del proceso se realizaron dos acondicionamientos distintos del sistema;
abierto y cerrado. El sistema abierto permitio trabajar a presiones atmosféricas, en
condiciones de reflujo, mientras que, para el sistema cerrado se utilizaron reactores de acero
inoxidable con contenedores inertes, el calentamiento de los sistemas de reaccion se realizo
utilizando elementos electrotérmicos, llevando a cabo la reaccion en mantas de calentamiento
0 estufas a las temperaturas establecidas por el disefio experimental.

Los parametros considerados para la optimizacion de la reaccién son: temperatura, tiempo de
reaccién, masa de zeolita natural la cual actia como catalizador y concentracion del acido. El
disefio experimental para la optimizacion de la reaccion de despolimerizacion consiste en
realizar un andlisis paramétrico previo, usando el simulador Aspen Plus® para
posteriormente validar el analisis a escala de laboratorio.

El desarrollo para la optimizacion de la reaccién a escala de laboratorio se llevo a cabo
realizando una serie de ensayos con el fin de obtener las condiciones déptimas de operacion
para el proceso, de esta forma se evalu6 la conversion de la reaccion en funcion de la

cantidad de poliamida que reacciond, considerando las siguientes variables a modificar.

llustracién 3

Variables modificadas para la optimizacion de la reaccion

Concentracion
de acido
clorhidrico

Temperatura de Tiempo de
reaccion reaccion




Nota: Las variables se modificaron en el orden que se encuentra el diagrama de
bloques.
Se utilizaron tres reactores dos con un volumen interno de 25 ml y un reactor mas grande que
cuenta con un volumen de 125 ml. Estos reactores soportan temperaturas de hasta 180°C lo
cual los hace ideales para los ensayos realizados.

A continuacion, se presentan imagenes de los reactores utilizados para la reaccion a escala de
laboratorio.

llustracién 5 llustracién 4

Reactor pequefio R-32 Reactor pequefio R-8

Nota: Reactores pequefios a escala de laboratorio usados para

lustracion 6

Reactor grande R-g

para la experimentacion de sistema cerrado.

Estos reactores son etiquetados como; R-8, R-32, R-grande. A continuacion, se presenta el
modo de trabajo de los reactores.



Tabla 1

Caracteristicas de los reactores.

Reactor Caracteristica
R-8 Presencia de zeolita
R-32 Ausencia de zeolita

Se realizan pruebas
R-grande en presencia 'y

ausencia de zeolita.

Nota: Reactores a escala de laboratorio utilizados en la experimentacion

2.2.1 Sistema cerrado

La hidrolisis en sistema cerrado se llevo a cabo en los reactores mencionados
anteriormente en la tabla 1. Dichos reactores fueron sometidos a calentamiento en
estufas temporizadas y de esta forma se controlo la temperatura, el tiempo y la
concentracion de las reacciones, siguiendo la secuencia de la ilustracion 3. A partir de
haber encontrado la variable mas viable de cada proceso, se fijo este pardmetro para
las siguientes experimentaciones, con la finalidad de completar el disefio
experimental.

El desarrollo del disefio experimental consistid en pesar las masas de zeolita y nylon
6.6 en un vidrio reloj haciendo uso de una balanza analitica y medir los volimenes de
acido clorhidrico utilizando probetas graduadas, los valores de cada pardmetro para
los ensayos se especifican en la tabla 2, finalmente las cantidades se colocaron en los
reactores, y posteriormente los reactores en una estufa cronometrada. EI volumen
medido para cada reactor contemplé las % partes de cada reactor con el fin que no
existan fugas durante la reaccion, verificando que queden correctamente cerrados.

A continuacion, se especifica las cantidades utilizadas en el disefio experimental.



Tabla 2

Composiciones de los componentes

Componentes R8 R32 R grande
Nylon 6,6
_ 0.1202 g 0.1202 g 0.7502 g
reciclado
Zeolita 0.0423 g 0 0.2625 g
Acido
) 9.6 mL 9.6 mL 60 mL
clorhidrico

Nota: Composiciones usadas para los ensayos en los reactores

2.2.1.1 Variacion de temperatura

Para esta etapa de la experimentacion los reactores previamente preparados se

colocaron en una estufa temporalizada durante 12 horas variando la temperatura

segun lo descrito en la tabla 3.

Tabla 3

Variacion de la temperatura operacion en reactores

Temperatura
Ensayo Reactor R8 Reactor R32 Reactor Reactor C)
grande grande
Nylon 6,6
_ Nylon 6,6 Nylon 6,6  Nylon 6,6
reciclado + _ ) )
reciclado + reciclado +  reciclado 160
HCI + )
) HCI HCI + zeolita  + HCI
zeolita
Nylon 6,6
_ Nylon 6,6 Nylon 6,6
reciclado + _ )
reciclado + reciclado + - 150
HCI + )
HCI HCI + zeolita

zeolita



Nylon 6,6
Nylon 6,6 Nylon 6,6  Nylon 6,6

reciclado + _ ) )
3 reciclado + reciclado + reciclado 140
HCI + _
) HCI HCI + zeolita  + HCI
zeolita
Nylon 6,6
_ Nylon 6,6 Nylon 6,6
reciclado + _ )
4 reciclado + reciclado + - 130
HCI + _
) HCI HCI + zeolita
zeolita
Nylon 6,6
_ Nylon 6,6 Nylon 6,6 Nylon 6,6
reciclado + _ ) )
5 reciclado + reciclado + reciclado 120
HCI + _
) HCI HCI + zeolita  + HCI
zeolita
Nylon 6,6
_ Nylon 6,6 Nylon 6,6
reciclado + _ )
reciclado + reciclado + - 110
HCI + _
) HCI HCI + zeolita
zeolita

Nota: Distribucion de componentes y temperaturas

2.2.1.2 Variacion de tiempo

Para determinar la influencia del tiempo de reaccion se realizaron
experimentaciones utilizando los reactores previamente mencionados y las
composiciones detalladas en la tabla 2. Para estos experimentos se fijo la

temperatura y la variable modificada fue el tiempo de reaccion.

Tabla 4
Variacion del tiempo operacion en reactores
Tiempo
Ensayo Reactor R8 Reactor R32 R grande de

reaccion




Nylon 6,6

_ Nylon 6,6 ]
Nylon 6,6 reciclado ] reciclado +
1 ) reciclado + 12
+ HCI + zeolita HCI +
HCI _
zeolita
Nylon 6,6
_ Nylon 6,6 ]
Nylon 6,6 reciclado ] reciclado +
2 ) reciclado + 8
+ HCI + zeolita HCI +
HCI _
zeolita
Nylon 6,6
_ Nylon 6,6 ]
Nylon 6,6 reciclado ] reciclado +
3 ) reciclado + 6
+ HCI + zeolita HCI +
HCI _
zeolita
Nylon 6,6
_ Nylon 6,6 ]
Nylon 6,6 reciclado ] reciclado +
) reciclado + 4
+ HCI + zeolita HCI +
HCI )
zeolita

Nota: Distribucion de componentes y tiempo

2.2.1.3 Variacion de concentraciones

Para determinar la influencia del tiempo de reaccidn se realizaron 3 ensayos
utilizando los reactores previamente mencionados y las composiciones de la tabla
2, variando la concentracion del acido clorhidrico. La temperatura y el tiempo de
reaccion consideraron los datos obtenidos en los procesos de optimizacion

anteriores.

Tabla b

Variacioén de la concentracion de acido clorhidrico en la reaccién

Reactor Concentracion
Ensayo Reactor R8 R grande
R32 del HCI




Nylon 6,6 Nylon 6,6 Nylon 6,6

1 reciclado + reciclado  reciclado + HCI 6
HCI + zeolita + HCI + zeolita
Nylon 6,6 Nylon 6,6 Nylon 6,6

2 reciclado + reciclado  reciclado + HCI 4
HCI + zeolita + HCI + zeolita
Nylon 6,6 Nylon 6,6 Nylon 6,6

3 reciclado + reciclado  reciclado + HCI 2
HCI + zeolita + HCI + zeolita

Nota: Distribucion de componentes y concentracién de acido

2.2.2 Sistema abierto

Para las reacciones a sistema abierto no se consideraron los reactores autoclave debido
a que se requeria trabajar a presion atmosférica. Para estos ensayos se mont6 un sistema
de calentamiento acondicionado con un baldn de destilacion de 250 ml en una plancha
de calentamiento, con un sistema reflujo para evitar la evaporacion del acido. Se
midieron las masas y composiciones descritas en la tabla 6 para agregarlas al sistema e

iniciar las reacciones a una temperatura de 100°C.

Tabla 6
Componentes utilizados para el sistema abierto

Componentes Cantidad
Nylon 6,6 reciclado 30
Zeolita 12¢g
Acido clorhidrico 120 mL

Nota: Composicion de compuestos para los ensayos

en sistema abierto



Se realizaron 5 ensayos que se detallan a continuacion:

Tabla 7

Ensayos realizados en el sistema abierto

L Temperatura
Ensayo Composicion »
de operacion

Nylon 6,6 reciclado +
1-5 ) 100 °C
HCI + zeolita

Nota: Distribucion de ensayos y potencia de la manta térmica

2.3 Aislamiento de monémeros

Para la optimizacion del proceso de aislamiento se tomaron como referencia diferentes
procedimientos encontrados en la literatura y articulos cientificos. Los parametros
fisicoquimicos por considerar para el aislamiento de los monémeros son; solubilidad, punto
de fusion, polaridad, reactividad.

La experimentacion profundizo los métodos de aislamiento propuesto por los autores
(Sargent et al., 2021) para la extraccion de hexametilendiamina, (Suren et al., 2013) para el
tratamiento de los sélidos que se obtienen y por Gltimo (Francisco J. Sdnchez C, 2006) los

cuales detallan una reaccidn de esterificacion utilizando &cido adipico.

2.3.1 Extraccion en solucion acuosa por control de pH y adicion de sal

Para aislar los mondémeros mediante este método se profundiz6 en lo mencionado por
los autores (Sargent et al., 2021). Esta etapa consiste en alcalinizar el licor de
reaccion para que uno de los monémeros se separe de la fase acuosa.
El experimento se disefio de la siguiente manera:
e Se midi6 volumen de 100 mL de licor de reaccién en una probeta, luego se
Ilevd la solucidn hasta un pH de 13 mediante la adicion de NaOH.
e Lasolucion a pH 13 se llevd a evaporacién a presiones bajas hasta eliminar

totalmente la fase acuosa.



e Seremovid el solido de las paredes del recipiente mediante la adicion de
metanol y posteriormente se filtré para separar el sélido del metanol.

e Sellevo el s6lido obtenido a una estufa de secado.

e El metanol obtenido de la filtracion se evaporo6 para obtener mayor cantidad de
solido.

2.3.2 Extraccion mediante saturacion de la solucion por adicién de sales

Se utiliz6 la técnica salting out, que consiste en saturar una solucién con sales mas
afines con el solvente para favorecer la precipitacion de los solutos.

e Se midieron 75 mL de licor de reaccion y se llevo a pH 13 mediante la adicion
de Na,COs.

e Se adicion6 una pequefia cantidad de cristales de NaCl para favorecer la
formacion de cristales y se llevo a una temperatura de -8°C durante 1 hora para
reducir la solubilidad de los monémeros en la solucion.

e En laetapa final se filtr6 el sélido precipitado, el proceso se realizé en un
ambiente con baja temperatura.

e Se preparo una solucion con el sélido obtenido y agua, se llevd la solucién a
pH neutro y se agregaron gotas de sulfato de cobre al 10% para formar un
complejo de cobre mediante la interaccion del cobre y la HDMA.

2.3.3 Extraccion de &cido adipico por solubilidad en distintos solventes

Para el tratamiento del s6lido obtenido durante la etapa de alcalinizacién, primero se
peso el sélido y se agregd en un tubo de ensayo, luego se agreg6 un solvente organico
en el cual el s6lido no es soluble, posteriormente se agregaron gotitas de HCI 6 N para
asegurar que el acido adipico que se encuentra en forma de sal se presente en forma de
di &cido.

Luego se sometié a ultrasonido para asegurar una solubilidad total, finalmente se

extrajo el solvente organico y se dejo secar el solido.
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Tabla 8

Solventes utilizados para el tratamiento de los solidos

Volumen Masa de
Ensayo Solvente
de Solvente Sal
1 Metanol 1mL 0.100 g
2 Acetato de etilo 1mL 0.100 g

Nota: Solventes organicos utilizados en las pruebas de solubilidad

Esterificacion de Fischer

El presente método hace referencia a los autores (Francisco J. Sanchez C, 2006) los

cuales mencionan las condiciones de reaccion para una esterificacion de Fischer,

reaccion entre el acido adipico y metanol en medio acido.

1.

Se tomaron 80 ml licor de la reaccion de despolimerizacion y evaporé a baja
presidn a su minimo volumen utilizando un evaporador rotativo,
adicionalmente se recupera el acido clorhidrico del licor de reaccion.

Al licor concentrado se le agregaron 20 ml de metanol.

Se tom¢ el pH de la solucién. Si se encuentra en un pH &cido se procede a
realizar la esterificacion, de no ser asi se le agregan gotas de acido para bajar
el pH de la solucion.

El sistema de la reaccion es acondicionado con; una plancha de calentamiento,
un balén de destilacion y un condensador. Dentro del baldn se agrega un
agitador para homogeneizar la reaccion. La temperatura del sistema se ajusto a
100°C y se mantuvo en reaccion 4 horas.

Se procedio a evaporar el solvente del licor de reaccion de esterificacion a baja
presion dejandolo a su minimo volumen.

Al licor concentrado se le realiz6 una extraccion liquido — liquido utilizando
como solventes &cido acetato de etilo y agua- metanol.

Una vez separadas las dos fases se evaporaron a bajas presiones los solventes

de tanto de la parte organica como la acuosa.



8.

Se repitio el mismo procedimiento de los pasos 6 y 7 utilizando como

solventes acetato de etilo y agua.

2.4 Simulacién

Se hizo uso del simulador Aspen Plus V12 como herramienta de optimizacion para un

proceso de despolimerizacion de Nylon 6.6. Aspen Plus cuenta con las herramientas

necesarias para desarrollar una reaccion de hidrdlisis acida para la obtencion de los

monomeros respectivos de la poliamida.

A continuacion, se muestra la metodologia utilizada para el desarrollo de la simulacion:

1. En el apartado properties-components, ingresar los compuestos necesarios para el

proceso, tales como:

Hexametilendiamina; segmentos
Acido adipico; segmentos

Nylon 6.6; polimero
Hexametilendiamina; convencional
Acido adipico; convencional
Acido clorhidrico; convencional

Agua; convencional

2. Se especifico qué tipo de segmento se utiliz6 para cada uno de los monémeros

segmentados.

3. En el apartado polymers se afiadio el polimero a tratar; nylon 6.6, con el tipo de

seleccidn por grupo. En este caso se selecciond properties selection y se afiadio los

atributos necesarios para el modelo del polimero. Las propiedades especificadas se

obtuvieron de la siguiente fuente bibliografica (manufactory 6.6).



llustraciéon 7

Lista de atributos por grupos
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Nota: Software Aspen Plus
Se utiliz6 como modelo termodinamico el método POLY-NRTL.
Una vez definido el polimero en las propiedades, se procedié a realizar el proceso de
despolimerizacion en el apartado "simulation”
Se afiadieron las corrientes de entrada “nylon”y “HCI” con sus respectivas
propiedades, tales como: temperatura, presioén, composiciones. En la corriente
“nylon” al tratarse de un
polimero, es necesario especificar los atributos mencionados previamente en el paso
3.
Se agreg6 un reactor CSTR, se ingreso las corrientes de entrada previamente
establecidas y se afiadio una corriente a la salida del reactor “producto”.

llustracién 8
Reactor CSTR

RXCSTH 1 PRODLCTO +

Nota: Software Aspen Plus



8. Enel aparatado “reactions” se afiadio la reaccion R1 de tipo POWERLAW. Se
especificd el modelo de reaccion; cinética y se agrego la estequiometria de la

reaccion.

lustracion 9

Estequiometria de la reaccion
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3 ront

3t

Nota: Software Aspen Plus

9. Enlapestafia “kinetic” se establecieron las especificaciones de la cinética de la
reaccion. Las propiedades especificadas se obtuvieron de la siguiente fuente
bibliogréfica (D. B. Patil, S. V. Madhamshettiwar, 2014).

10. Se ingreso al reactor para especificar las condiciones de operacion y las propiedades
de disefio del equipo.

11. Se procedi0 a realizar el andlisis de sensibilidad, en el apartado “sensitivity”, se
colocaron los analisis y parametros requeridos, que me muestran en la tabla 9.

12. Finalmente, se corrid la simulacién verificando que no existan errores.

Tabla9

Variables manipuladas y fijas del analisis de sensibilidad.

ID sensitivity ~ Variable manipulada Variable fija

Temperatura de .
_ Produccion masica;
S-1 reaccion; Bloque o .
acido adipico
reactor




Temperatura de .
Produccién masica;

S-2 reaccion; Bloque S
hexametilendiamina
reactor
S.3 Tiempo de residencia;  Produccion masica;
Bloque reactor acido adipico
sS4 Tiempo de residencia;  Produccién masica;
Bloque reactor hexametilendiamina
Temperatura de o
- Consumo masico;
S-5 reaccion; Bloque

Nylon 6.6
reactor

Nota: Datos ingresados para el analisis de sensibilidad en el software Aspen Plus



CAPITULO 3

3. RESULTADOS Y ANALISIS

3.1 Optimizacion de la reaccion de despolimerizacion

Para el presente proyecto se realizé una optimizacion del proceso de despolimerizacion de
Nylon 6,6 reciclado, la metodologia de optimizacion consistio en el disefio experimental que
considerd las siguientes variables; temperatura de operacion, tiempo de reaccion y
concentracion del &cido. Se analiz6 el impacto de estas variables y de la zeolita como
catalizador en la conversion de la reaccion de despolimerizacion de Nylon 6,6 mediante
ensayos a escala de laboratorio en dos tipos de sistema, se considerd sistema cerrado al
sistema formado por los reactores autoclave mencionados en el punto 2 y un sistema abierto

conformado por un sistema de calentamiento y un condensador.
3.2 Sistema cerrado

Se realizaron ensayos a escala de laboratorio para la reaccion de despolimerizacion de la
poliamida. Se presentan los resultados para la optimizacion de: la temperatura, tiempo de
reaccion, y concentracién del acido.

De manera simultanea a partir del licor de reaccion se logré recuperar el 80% de la solucion de
acido clorhidrico utilizado como medio catalizador, a través de evaporacion rotativa a presion

reducida.
3.2.1 Variacion de temperatura

La conversién de la reaccion de despolimerizacion de la poliamida depende de
distintos parametros, entre ellos la constante de velocidad, la cual se encuentra en
funcién de la temperatura, sin embargo, la constante de velocidad deja de incrementar
a partir de un valor de temperatura Unico para cada reaccion, en este punto la reaccién
alcanza su méxima conversion (Floger,2019).

Como se puede observar en las ilustraciones 10 y 11 la conversion de la reaccion de

despolimerizacion de nylon 6,6 deja de aumentar de forma representativa a una



temperatura de 140 °C. La temperatura de operacion definida por (Patil &
Madhamshettiwar, 2014) es de 160°C, al desarrollar el disefio experimental se logré
optimizar la temperatura de operacion a 140°C, reduciendo el coste energético del
proceso. La tabla 10 muestra las conversiones obtenidas para los ensayos de
optimizacion de temperatura, como se puede observar, en temperaturas menores a 120
°C la reaccion de despolimerizacion no es eficiente ya que los valores de conversion
son menores a 52% tanto en los reactores pequefios como en el grande.

En las ilustraciones 10 y 11 se muestra el desempefio de la zeolita como catalizador
en las reacciones. La zeolita al comportarse como un &cido de Lewis agiliza la
hidrolisis &cida de la poliamida, incrementando asi la conversion de la reaccion. Al
contrastar los resultados para las reacciones con y sin zeolita mostrados en la tabla 11
y 12, se observa una mayor conversion en las reacciones realizadas con el catalizador.
Considerando la temperatura de operacion establecida de 140°C el incremento de
conversion al agregar el catalizador en el reactor pequefio es del 5.81%, de igual
manera los resultados obtenidos en el reactor grande presentan un incremento del
12.08% en la conversion al afiadir zeolita.

lustracion 10
Conversion de la conversion segun la temperatura en reactores pequefios

Conversién con y sin zeolita
Reactor pequeiio
80

70 —@&— R-pequefio
60 8 con
zeolita

50
40

Conversion [%]

R-32sin

30 zeolita

20
100 120 140 160 180

Temperatura [°C]



llustracion 11

Variacion de la conversion segun la temperatura en reactor grande

Conversién con vy sin zeolita
Reactor grande
85,00
—— R -
75,00 grande

zeolita
65,00

55,00

R-
45,00 grande
sin
zeolita

Conversion [%]

35,00

25,00

100 120 140 160 180
Temperatura [°C]

Tabla 10

Conversion obtenida en los ensayos de variacion de temperatura

R grande
Temperatura R grande ]
R8 R32 ) (sin
[°C] (zeolita) )
zeolita)
110 45,44 31,26 - -
120 49,46 44,05 51,23 32.18
130 53,67 52,46 56,34 -
140 69,09 63,28 77,86 65.78
150 68,88 65,87 78,65 -
160 71,79 66,90 80,98 68.16
Tabla 11

Incremento de la conversion en funcion de la temperatura - reactor pequefio

Temperatura Aumento de conversion para reacciones
[°C] con presencia de zeolita [%0]
110 14,18
120 5,42




130 1,21

140 5,82
150 3,01
160 4,88

Tabla 12

Incremento de la conversidn en funcion de la temperatura - reactor grande

Aumento de conversion para

Temperatura ) ) .
C) reacciones con presencia de zeolita
[%6]

120 19,06

130 -

140 12,08

150 -

160 12,82

3.2.2 Variacion del tiempo

Se analiz6 el tiempo de reaccion dado que es un parametro que influye en la cinética,
a medida gue el tiempo de reaccion se incrementa la conversion también incrementa,
sin embargo, al aumentar la conversion se reduce la concentracion de la poliamida y
debido a que la velocidad de reaccion es funcion de la concentracion de reactivo, esta
se ve afectada por la disminucién de la concentracion del nylon 6,6, de esta forma la
conversion se estabiliza a partir de un tiempo de reaccion determinado. Los resultados
de los ensayos en los cuales de fijo la temperatura de operacion a la temperatura
Optima previamente obtenida y se vari6 el tiempo de reaccién se pueden observar en
la tabla 13, para un tiempo de reaccion de 2h la conversion del reactor grande es
menor que la de los dos reactores pequerios, esto se debe a que el reactor grande posee

un mayor volumen y masa de reactivos que requieren de un mayor tiempo de



reaccion. Adicional los datos muestran que a partir de un tiempo de reaccion de 6

horas la conversion no varia significativamente.

El tiempo de reaccion previamente definido era de 12 h, definiendo un nuevo tiempo

de reaccion en 6h se consigue una reduccion del 50% con un impacto en la conversion

menor al 4%, por lo tanto, se definio el tiempo de reaccion optimo en 6 horas.

La ilustracidn 12 presenta los resultados obtenidos en los ensayos detallados en la

tabla 13 en los cuales se analizo la influencia del tiempo de reaccion en la conversion

de la reaccidn de estudio.

Tabla 13

Conversion porcentual obtenida en los ensayos de variacion de tiempo de

reaccion

Tiempo de
reaccion [h]

Porcentaje de conversion [%0]

R8 R32 R grande
12 69,10 63,28 77.859
8 69,32 64,27 77.816
6 66,18 65,62 77.809
4 56,19 55,20 60.735
2 49,15 41,85 32.230

llustraciéon 12

Conversidn con y sin zeolita para reactores pequefios respecto al tiempo
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lustracion 13
Conversion con zeolita para reactor grande respecto al tiempo

Conversion con zeolita

Reactor grande
85

75
65
55
45
35
25

Conversion [%]

1 3 5 7 9 11 13
Tiempo [h]

3.2.3 Variacion de concentracion

En las ilustraciones 14 y 15 se presentan los resultados de los ensayos detallados en la
tabla 14, estos ensayos se disefiaron en base a criterios mediante al disefio
experimental. La tendencia creciente de las ilustraciones mencionadas muestra como
la concentracion de &cido clorhidrico afecta la conversién de la reaccion. Se puede
observar que para una concentracion de 4 N se obtiene una conversién para el reactor
grande de 76.45%, para el reactor pequefio del 65.39%, disminuyendo en 2% para la
reaccion sin la presencia de catalizador. Por lo que se puede inferir que la
concentracion optima del proceso es 4 N, ya que si se aumenta la concentracion a 6N
el porcentaje de conversidén aumentaria solo 1%.

Tabla 14
Conversion obtenida en los ensayos de variacion
de concentracion de acido clorhidrico

Concentracion R-8 R-32 R grande
6N 66,179 65,618 77,809
4N 65,397 63,834 76,452

2N 20,860 19,071 34,550




llustracion 14 llustracion 15
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3.2.4 Variacion de la relacion masa de nylon — volumen del &cido clorhidrico.

Este proceso se realizé con el fin de reducir el volumen necesario del acido clorhidrico
de la relacion. En la tabla 15 se muestran los porcentajes de conversion para las
distintas relaciones analizadas. En el primer ensayo se mantuvieron fijo los parametros
optimizados previamente con una relacién de masa de nylon — volumen del acido de
1:80, este ensayo alcanzo una conversion del 80%, este resultado podria ser un
inconveniente al momento de disefiar el reactor, ya que requiere una gran cantidad de
acido clorhidrico. De esta forma, se realiz6 el ensayo 2 utilizando una relacién 1:12, sin
embargo, el resultado no se considera éptimo para el proceso. Para el ensayo 3, la
relacion utilizada es de 1:40, para estas condiciones se alcanz6 una conversion del 56%.
Sin embargo, en el Gltimo ensayo se mantuvieron fijos todos los parametros con
excepcion de la concentracion del acido clorhidrico, la cual se aumenté a 6 N, para
experimentacion se mantuvo la relacion 1:40 utilizada previamente, obteniendo una

conversion del 70%, la cual se considera dptima para el proceso de despolimerizacion.

Tabla 15
Relacion Masa nylon - Volumen &cido clorhidrico

Parametro Ensayo 1 Ensayo 2 Ensayo3  Ensayo 4




Temperatura de

. 140 °C 140 °C 140 °C 140 °C
reaccion
Tiempo de reaccion 6h 6h 6h 6h
Concentracion del
. _ 4N 4N AN 6N
acido clorhidrico
Relacion Nylon-HCI 1:80 1:12 1:40 1:40
Conversion de nylon 80% 20% 56% 70%

Nota: Las condiciones de operacion optimizadas para el proceso de

despolimerizacion se muestran en el ensayo 4.

3.3 Sistema abierto

De los ensayos a sistema abierto se obtuvo un tiempo de reaccion promedio de 18 horas a
100°C utilizando HCI a 6N, bajo estas condiciones se alcanzd una conversion del 72%, sin
embargo, no se considerd un sistema de agitacion que podria incrementar la conversion,
ademas de que las 18 horas de reaccién no fueron contintas debido a limitaciones del
laboratorio. En contraste con las condiciones de operacion obtenidas para el sistema cerrado
las cuales fueron 140°C, 6 horas y HCI 6N, un posible escalamiento del sistema abierto

implicaria mayores costos.
3.4 Aislamiento de monémeros

Para optimizar el aislamiento de los mondmeros de la poliamida 6,6 se disefiaron distintos
ensayos basados en la literatura, estos ensayos consistieron en aprovechar las distintas
propiedades fisicoquimicas de los monémeros tales como solubilidad, punto de fusién,

reactividad y polaridad.
3.4.1 Extraccion en solucién acuosa por control de pH y adicién de sal.

En esta etapa no se observo una separacion de fases, considerando que en los ensayos
realizados por (Sargent et al., 2021) se trabaja con una mezcla agua-HDMA es posible

que la presencia de otros componentes tales como el &cido adipico, trazas de caucho o



posibles oligomeros interfiera con el mecanismo de separacion de las fases. Sin
embargo, mediante la evaporacion del solvente a presiones reducidas, se formé un
solido cristalino blanco mediante la evaporacion a presion reducida de la solucion. El
solido obtenido se sometio a secado durante 12 horas, luego se procedié a medir punto
de fusion, para esto, se elevo la temperatura hasta 300°C, a pesar de las altas
temperaturas el so6lido no cambio de fase. De esta forma, se puede inferir que el sélido
formado no es un compuesto organico sino un grupo de sales formadas por los acidos
y bases presentes en el licor de reaccion.

Con el fin de comprobar la presencia de la amina, se realiz6 un ensayo afiadiendo
sulfato de cobre al 10% a una solucion acuosa de pH neutro formada por los sélidos
obtenidos previamente. Se observo la formacion de un sélido de color azul, el cual
evidencio la formacion de complejo mediante la interaccion entre en sulfato de cobre

y la hexametilendiamina.
3.4.2 Extraccion mediante saturacion de la solucién por adicion de sales

En los ensayos cuyo disefio experimental se detall6 en el punto 2.3.2 se obtuvo un
solido blanco cristalino mediante la adicion de Na,C 05y hasta un pH13, a estos
niveles de pH el acido adipico puede presentarse en forma de sal la cual se precipito
disminuyendo la solubilidad de la solucién reduciendo la temperatura a -8°C. En un
ambiente frio se separ6 el sélido precipitado de la solucién. Se someti6 a secado y
posteriormente se procedio a medir el punto de fusién, la temperatura se incrementd
hasta 300C sin embargo no hubo un cambio de fase visible. Por lo tanto, el sélido
obtenido no es un compuesto organico; este solido pudo haberse formado debido a la

adicion de sales en un entorno acido en presencia de compuestos organicos.
3.4.3 Extraccion de acido adipico por solubilidad en distintos solventes

El disefio experimental de esta etapa se detalla en el punto 2.3.3; los ensayos
consistieron en la acidificacion del solvente organico previamente mezclado con el
solido obtenido en los puntos anteriores, luego de una ligera agitacion se extrajo el
solvente organico para su posterior evaporacién para observar que se logro extraer una

pequefia cantidad de solido blanco. Este solido blanco se llevo a secado para luego



someterlo a una prueba de punto de fusion, la temperatura de elevo hasta 300°C y no
se observo un cambio de fase. A temperaturas tan altas un compuesto organico se
descompondria, por lo tanto, se descarta la presencia de estos en su forma libre.
Adicionalmente se obtuvo un precipitado de color azul verdoso que corresponde a la
formacion del complejo organometalico sulfato de tetraamin cobre (I1) mediante

Sulfato de Cobre al 10% y la HDMA presente en la solucion a pH neutro.
3.4.4 Esterificacion de Fischer

Se realizaron 5 ensayos para la reaccion de esterificacion, para los cuales se utiliz6
licor de reaccion concentrado con metanol en exceso, esta mezcla se someti6 a calor a
65 °C mediante una plancha de calentamiento y un recipiente con arena para aumentar
la superficie de contacto.

Para los dos primeros ensayos se realizé un sistema de reaccion simple con un
condensador acondicionado, una vez obtenido el producto de la reaccion se evaporo el
metanol a presiones bajas y se obtuvieron masas concentradas del producto. Se pudo
observar una consistencia pastosa y aceitosa separada en dos fases y un olor dulce
particular del éster. Al primer ensayo se le realizé espectroscopia FTIR a ambas
capas, obteniendo para la capa superior bandas en 1720 cm™1 y 1211¢m™1 picos
caracteristicos del grupo éster ilustracion 18, por otra parte, en la capa inferior solo se
evidenci6 la banda del grupo carbonilo. Para el segundo ensayo se realizaron pruebas
de solubilidad, en las cuales el producto obtenido demostro ser soluble en metanol y
parcialmente soluble en agua y acetato de etilo, por esta razén, se procedié a afiadir
agua a temperaturas bajas para influenciar la solubilidad. Al observar el precipitado se
centrifugo para obtener las dos fases marcadas, debido a las pequefias cantidades
obtenidas no se pudo realizar ningun tratamiento de cristalizacién ni caracterizacion.
El resto de los ensayos se realizaron bajo las mismas condiciones de reaccion, sin
embargo, a los sistemas se les afiadié una trampa clevenger para recuperar el destilado
de la reaccidn. Para estos ensayos se obtuvieron dos licores distintos, uno de la
reaccion y otro del destilado, ambos se evaporaron a presiones bajas con el fin de
concentrarlos. Para el tercer ensayo se procedié a realizar FTIR, esta caracterizacion

evidencio la presencia del éster ya que se encuentran los picos caracteristicos del CO



en 1697.52 cm™1 y OCO en 1195.67 cm™1, al comparar este FTIR con respecto al
ensayo 1 se nota una mayor pureza.

Al licor de reaccién del cuarto ensayo se le realiz6 un tratamiento con extraccion
liquido — liquido usando una solucidn de agua-metanol y acetato de etilo, esto provoco
la separacidn de dos fases, las cuales después de evaporarlas a sequedad, se
caracterizaron con FTIR, sin embargo, los resultados de los espectros no fueron
representativos con las caracteristicas de un éster. Esto se debe a que el adipato de
dimetilo tiene una alta solubilidad en metanol, por lo tanto, al realizar la extraccion
gran parte del éster se quedd en la fase acuosa. Ademas, al no eliminar las trazas de
agua de la fase organica, el éster se hidrolizé para formar acido acético.

Finalmente, al licor de reaccion del quinto ensayo se lo tratd con una extraccién
liquido — liquido, utilizando como solventes agua y acetato de etilo. Una vez formadas
las dos fases, se procedié a realizar varios lavados a la fase organica con agua
destilada, y se le afiadio sulfato de magnesio anhidro, con el fin de no dejar trazos de
la fase acuosa. El acetato de etilo es un compuesto polar poco soluble en agua, por lo
que al momento de realizar la extraccion L-L se forman dos fases. La fase orgénica
extrae el adipato de dimetilo, el cual es un compuesto polar y tiene una mayor
afinidad con el acetato de etilo debido a que son del mismo grupo funcional. Una vez
evaporado el solvente de la fase organica se obtiene como producto un aceite con un
olor dulce particular a los ésteres, a este producto se le realiz6 caracterizacion FTIR,
como resultado se obtuvo un espectro con los picos caracteristicos de un éster. La
imagen 18 muestra los picos obtenidos en 1717.07 cm™* para el grupo CO 'y

en 1215.30 cm™* para el grupo OCO. Este resultado también reflejo el espectro
obtenido tiene un 70% aproximadamente de similitud con el espectro teorico del
adipato de metilo. Finalmente, se realizé caracterizacion por punto de ebullicion, para
el cual se obtuvo un porcentaje de error del 43.47% con respecto al experimental,
siendo el punto de ebullicion tedrico del éster 230°C y el experimental 130°C, sin
embargo, esto indica que el producto obtenido no se encuentra en su estado puro. Con
respecto a la fase acuosa se le realiz6 un tratamiento con amoniaco para llevar la

solucion aun pH alcalino y favorecer la formacion de la amina, sin embargo, al



realizar FTIR al producto obtenido no se encontraron caracteristicas similares al grupo

amino.

lustracion 16
Primer ensayo reaccion de esterificacion FTIR
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lustracién 17
Tercer ensayo reaccion de esterificacion FTIR



llustracion 18
Quinto ensayo reaccion de esterificacion FTIR
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3.5 Simulacién

Para el presente proyecto, se simul0 la reaccion de despolimerizacion de poliamida, a partir
de Nylon 6.6 y agua para la obtencion de sus monémeros hexametilendiamina y acido
adipico, usando como catalizador acido clorhidrico. La simulacion realizada en ASPEN Plus
V12 considerd pardmetros esenciales para el modelo de polimero, los atributos por grupos
agregados en las propiedades de los polimeros ilustracion 7 fueron obtenidos de la siguiente
bibliografia (manufactory 6.6). Estas propiedades permitieron que el nylon 6.6 se modele de
forma correcta sin generar errores al momento de correr la simulacion. Por otra parte, se hizo
uso del modelo termodinamico POLY-NRTL, debido a que opera con un amplio rango de
valores de presion y temperatura lo que es Util para los polimeros y sus monémeros,
adicionalmente este utiliza el modelo de van Krevelen para realizar los célculos de
propiedades termo fisicas de los polimeros (Technology, 2012).

Para la simulacion se utilizo un reactor tipo CSTR (Continuos Stirred Tank Reactor), estos

reactores de tanque agitado continuo son sistemas por lotes que vienen equipados con



dispositivos para homogeneizar los reactivos y catalizadores que se encuentran dentro del
proceso. La cinética de la reaccion representa un papel importante al momento de simular el
proceso ya que estos datos representan la velocidad de la reaccion, es decir como varia la
concentracion de los reactivos con respecto al tiempo, lo cual se encuentra relacionado con
las condiciones de operacion (FOGLER, 2008) . Los datos de la cinética de la reaccion se
obtuvieron de la siguiente bibliografia (D. B. Patil, S. V. Madhamshettiwar, 2014). De esta
forma, se simuld una reaccion de despolimerizacion en un reactor CSTR con el fin de realizar
un prototipo de escalamiento del proceso y optimizar las condiciones de operacion.

Se realizaron andlisis de sensibilidad considerando las variables; temperatura y tiempo con
respecto a la produccion masica de los productos a obtener y a la conversion de nylon 6.6 por
reaccionar. A continuacion, se muestran los resultados obtenidos para el analisis de
sensibilidad realizadas con las condiciones de operacion a escala de laboratorio y para el
prototipo de escalamiento a escala industrial.

3.5.1 Escala de laboratorio

3.5.1.1 Temperatura

Para este analisis de sensibilidad realizado con respecto a la temperatura, se
mantuvo un tiempo de reaccién de 12 h. Como se pueden observar la ilustracion 22
el porcentaje de conversidn con respecto a la temperatura tienen una tendencia
creciente, este comportamiento es considerable hasta llegar a una temperatura
aproximada de 140 °C, en este punto las graficas comienzan a tomar valores
constantes de produccion de los mondmeros, por lo que se puede inferir que el
incremento de la temperatura no generara un gran impacto con respecto a la
produccién y no es necesario llegar a temperaturas superiores a este valor. Al
contrastar los datos tedricos obtenidos por el simulador con la experimental
ilustracion 11, ambas tienen la misma tendencia creciente y una temperatura
destacada en 140 °C. En las ilustraciones 19y 20, se observa la produccién masica
de &cido adipico y hexametilendiamina respectivamente, los valores tedricos de
produccion de los monémeros para una temperatura de 140 °C y 12 h de reaccion
partiendo de 0.8 g de nylon 6.6, son de 0.4947 g de acido adipico y 0.3933 g de

hexametilendiamina, es decir que el porcentaje de conversion de la poliamida es



del 96%, al comparar este valor con el experimental del reactor grande el cual es
77.86% existe un margen de error del 18%, el cual es aceptable si se consideran las
limitaciones en el desarrollo experimental. Entre las limitaciones se encuentra la
alta contaminacion que tiene la poliamida ya que al provenir de neumaticos se
encuentra con residuos de caucho, por otra parte, se asume que el textil a tratar

tiene una mayor composicion de nylon 6.6.

llustracién 19

Grafico de produccion mésica de hexametilendiamina vs temperatura

P v ———

lustracion 20
Grafico de produccion mésica &cido adipico vs temperatura (Aspen
Plus)




llustracion 22
Masa de Nylon 6,6 no reaccionado vs temperatura (Aspen Plus)
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llustracion 21
Gréfico de conversion masica de Nylon 6,6 vs temperatura (Aspen
Plus)
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3.5.1.2 Tiempo

Para el analisis de sensibilidad realizado con respecto al tiempo se fijo la
temperatura optima mencionada anteriormente de 140°C. Se puede observar la
ilustracion 25 con una tendencia decreciente esto se debe a que es el consumo en la

reaccion del nylon 6.6 con respecto al tiempo, de esta forma disminuye la cantidad



de poliamida a la salida del reactor. Al analizar la ilustracion 26, se distingue una
tendencia creciente, la cual se atenta al llegar a un tiempo de 6 h
aproximadamente, es decir que ya en ese punto deja de ser pronunciada. La
conversion de 6 h en adelante aumenta 10%, por lo que periodos largos de reaccion
no representan una gran ventaja con respecto a la produccion. En las ilustraciones
23y 24, se observa la produccién masica de &cido adipico y hexametilendiamina,
los valores tedricos de produccion de los mondémeros para una temperatura de 140
°C y 6 horas de reaccidn partiendo de 0.8 g de nylon 6.6, son de 0.4746 g de acido
adipico y 0.377 g de hexametilendiamina, si se comparan los resultados obtenidos
en un tiempo de 6 horas con respecto a un tiempo de 12 horas los errores
porcentuales son del 4%, lo que indica que la variacion con respecto ambas
temperaturas no es considerable. Al comparar las gréaficas teoricas con las
experimentales se observa un comportamiento similar ya que en la ilustracion 12
en un tiempo de 6 h se empieza a estabilizar y linealizar. En un tiempo de 6 htg
oras tedricamente el porcentaje de conversion es de 91.87% al contrastarlo con el
valor obtenido experimentalmente del reactor grande 77.81% se obtiene un
porcentaje de error del 15 %, el cual se considera aceptable para el desarrollo
experimental.

lustracién 23

Graéfico de produccion de acido adipico vs tiempo
de reaccion (Aspen Plus)
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llustracion 24

Grafico de produccion de hexametilendiamina vs tiempo
de reaccion

(Aspen Plus)
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llustracion 25

Masa de nylon 6,6 no reaccionado vs tiempo de
reaccion

(Aspen Plus)
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llustracion 26

Graéfico de conversion de Nylon 6,6 (Aspen Plus)
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3.5.2 Prototipo de escalamiento industrial

Para la simulacion realizada a escala industrial se consideraron valores dimensionados
para una planta de proceso la cual genera residuos de 15 toneladas semanales, de los
cuales el 60% es nylon y 40% caucho, considerando estos porcentajes se obtienen 9
toneladas por semana de nylon a tratar para la reaccién de despolimerizacién. Por lo
que se propuso en la simulacién, que cada reaccion se realice con una masa inicial 300
kg de nylon, 24 m3 de acido clorhidrico 4N, para que de esta forma se lleve a cabo 3
reacciones batch diarias de 6 horas a una temperatura de 140 °C. Es importante
mencionar que el &cido clorhidrico puede ser recuperado del licor de reaccién para
integrarlo nuevamente coma flujo de entrada al proceso.

Se utilizaron las mismas consideraciones que en la simulacion a escala de laboratorio,
es decir las mismas corrientes de entrada y el reactor CSTR. Se realizaron analisis de
sensibilidad variando la temperatura y tiempo de reaccion, ilustraciones 27 y 28 con
tendencias iguales a las obtenidas en escala de laboratorio, por lo que se puede inferir
que las condiciones de operacion tanto de manera teérica como experimental
reflejaron resultados 6ptimos y es posible un escalamiento industrial. continuacion, se
presentan los analisis de sensibilidad realizados para el nylon convertido con respecto

a la temperatura y el tiempo.

llustracién 27 llustracién 28
Masa de nylon no reaccionado vs Masa de nylon no reaccionado vs
temperatura a escala industrial (Aspen tiempo a escala industrial

Plus) (Aspen Plus)
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Por otra parte, la produccion que se obtuvo a partir de 300 kg de nylon 6.6 se detalla a

continuacion.

Tabla 16
Flujos de entrada y salida en el reactor a escala industrial

Flujo Masico de Flujo Masico
Componente Entrada de Salida
[kg/batch] [kg/batch]
Nylon 6,6 300 24,38
Agua 1592 15908,1
Acido Adipico 0 177,981
Hexametilendiamina 0 141,522
HCI 9280 9280

La tabla 16 muestra la produccion obtenida en el simulador por cada lote de 6 horas
de reaccion, como se puede observar la cantidad de nylon no reaccionado es minima,
sin embargo, esta masa podria reingresar a la corriente de entrada para el préximo lote
y entrar a reaccién nuevamente. Al ser un catalizador el &cido no reacciona, por lo que
sale la misma cantidad que ingresa. Como se menciond anteriormente este acido fue
recuperado en el desarrollo experimental en un 80%, lo que es de gran utilidad ya que
podria recircularse a la corriente de entrada. Con respecto a la produccion de los
mondmeros, se obtiene valores considerables de producto ya que cada lote produciria
177.981 kg de &cido adipico y 141.522 kg la hexametilendiamina, es decir que al
repetirse 3 veces las reacciones diariamente se obtendrian aproximadamente 534

kg/dia de acido adipico y 425 kg/dia de hexametilendiamina.



3.6 Disefio del proceso

La ilustracion 29 muestra el disefio a escala industrial del proceso de despolimerizaciéon y
recuperacion de monomeros de Nylon 6,6. EI proceso considera que el material reciclado
ingresa libre de residuos de caucho al reactor, una vez dentro del reactor se mezcla con el
acido y se calienta hasta la temperatura establecida por un tiempo de 6 horas. El equipo SP-
101 tendré el objetivo de separar los residuos solidos del licor de reaccion, luego el licor de
reaccion pasa al evaporador V-101(Los evaporadores V-101, V-102 Y V-103 operan con la
bomba de vacio P-101), en este equipo se evapora el 80% del &cido el cual es reutilizado en
el proceso, posteriormente el licor de reaccion concentrado regresa al reactor para realizar
una esterificacion de Fischer mediante la adicion de metanol, luego de este proceso el nuevo
licor de reaccion es mezclado con agua previo al ingreso del separador de decantacidn, en el
separador se adiciona acetato de etilo para realizar una extraccion L-L, una vez realizada la
extraccion la fase orgénica y acuosa se extraen del decantador, se calientan y posteriormente
se evaporan, de la evaporacion de la fase organica se obtiene el adipato de dimetilo y de la

evaporacion de la fase acuosa se obtienen sales de HMDA.



llustracién 29

Diagrama de proceso del escalamiento del reciclaje de Nylon 6,6
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3.7 Analisis tecno-econémico

El analisis econdmico se realiz6 en base al disefio experimental, considerando como
referencia equipos de nivel industrial. La ilustracién 8 muestra el diagrama para
despolimerizar el nylon residual obtenido del proceso de reciclaje de llantas, este
residuo debe pasar por un proceso de limpieza que esta fuera de los limites de estudio
del presente proyecto. El proceso consta de una seccion para la despolimerizacion del
textil residual y adicional una etapa de recuperacion de los monémeros.

Para este proceso, se considera que el nylon a tratar como materia prima se obtiene de
la etapa de reciclaje de neumaticos, adicionalmente que los componentes inicial acido
clorhidrico y metanol se pueden recuperar en un 80%, minimizando los costos de la

materia principal del proceso.

3.7.1 Mercado

Latabla 17 detalla la capacidad de produccién determinada a partir del balance
general del proceso obtenidos del escalamiento industrial, adicional la tabla 18
presenta las proyecciones diarias, mensuales y anuales de produccion estimada de los
mondmeros.

La materia prima obtenida de los residuos del reciclaje de llantas es de
aproximadamente 15 toneladas semanales, después de pasar por el proceso de
tratamiento de limpieza se alcanza una cantidad de 9 toneladas semanales del textil,

debido a esto se propone realizar 3 reacciones batch por dia.

Tabla 17

Masa de materia prima

Capacidad de residuo textil
Diaria 900 kg
Mensual 27000 kg
Anual 324000 kg




Tabla 18
Masa de productos obtenidos

Estimacion de produccion

Adipato de ) o
o Hexametilendiamina
dimetilo
Diaria [kg] 293.31 259.16
Mensual
8799.44 7774.76
[ka]
Anual [kg] 105593.26 93297.09

3.7.2 Costo de los equipos

El reactor propuesto para el escalamiento del proceso de despolimerizacién consta de

un depésito interno de teflon y un recubrimiento de acero inoxidable quirdrgico de

grado 304. Las dimensiones se obtuvieron mediante el escalamiento del reactor

grande utilizado en los ensayos; el reactor fue disefiado para trabajar con una masa

maxima de 400 kg de textil reciclado y 16 m?® de HCI a una temperatura de 160 °C,

como medida de seguridad para evitar el exceso de presion se consideré un volumen

libre del 25% para la camara de teflon.

Tabla 19

Parametros de disefio de la cadmara de teflon

Dimensiones de la cAmara interna de teflon

Diametro interno [m] 3,3
Altura [m] 2,36
Volumen [m] 20,1850
Diametro total [m] 3,4768
Grosor[m] 0,1768
Volumen de paredes de teflon 2,5156

requerido [m3]



Altura de base [m] 0,295

Volumen tapa[ma3] 2,8007
Volumen total de teflon [m3] 5.3163
Costo de la cAmara interna del teflon
Masa de teflon [kg] 3987,2401
Precio [$/kg] 9

Costo total de pieza de teflon [$] 35885,16

Tabla 20
Grafico de parametros de disefio para el recubrimiento de acero del reactor

Dimensiones del recubrimiento de acero

quirdrgico

Diametro [m] 3,915
Altura [m] 4,868
Volumen [m3] 58,602
Diametro total[m] 3,915
Grosor [m] 0,615
Diametro interno [m] 3,300
Altura camara acero [m] 4,868
Altura de base [m] 0,295
Volumen tapa [m3] 3,552
Volumen total de acero [m3] 19,494

Costo de recubrimiento de acero quirdargico
Masa de acero [kg] 155951,378
Precio [$] 0,800

Costo total de pieza de acero [$§]  124761,102

Para el método de calentamiento del reactor se escogio un sistema sumergible con una

potencia maxima de 2000 kW, se definio la potencia de operacion en 500 kW dado



que el proceso trabaja con una temperatura de 140°C. Para la etapa de evaporacion se
considero el uso de una bomba de vacio con una potencia de 50 HP.

Se definieron los costos energéticos de los equipos en base al costo del KW-h en
Ecuador, considerando que el tiempo de reaccidn por lote es de 6 horas y el tiempo de

evaporacion es de 0.5 horas.

Tabla 21
Costos del sistema de calentamiento del reactor

Consumo energético del sistema de calentamiento

Temperatura de arranque inicial [°C] 30
Temperatura de arranques posteriores [°C] 80
Temperatura objetivo [°C] 140
Costo kW-h Ecuador [$] 0,085
Costo de operacién primer arranque [$] 386,20
Costo de operacién arranques posteriores [$] 310,1
Costos diarios [$] 696,3

El costo de implementacion en planta de los equipos corresponde a $ 1.424.063,36
este valor se obtuvo considerando un factor de implementacion de 3, que se establecio
para el ensamblaje del reactor y la implementacién del equipo en la planta. Debido al
tipo de reactor, el cual opera de forma intermitente, por lo tanto, necesita detener su

operacion para descargar y cargar la materia prima.

3.7.3 Costos variables y fijos

Los costos variables del proyecto comprenden los gastos operativos de
implementacion de la planta. Se considera un pago anual correspondiente al recurso
humano requerido para las actividades de mantenimiento y control de la planta. Los
costos de materia prima también son considerados costos variables dado que los
precios de los materiales a utilizar estan sujetos a cambios. El acido clorhidrico podria
considerarse un costo fijo dado que es posible recuperarlo en un 80%. Adicionalmente

se consideraron como costes fijos los servicios basicos tales como el agua y



electricidad, costo de operacion del sistema de calentamiento del reactor se incluye en
los costos de electricidad, adicionalmente se consideraron los gastos de

administracion y de publicidad necesarios para gestionar las ventas del producto final.
3.7.4 Flujo de caja

El andlisis tecno-econdmico realizado toma en cuenta los resultados obtenidos para el
escalamiento del proceso de despolimerizacion de Nylon reciclado. El proceso a
sistema cerrado fue considerado para la propuesta de escalamiento debido a

que

por obtener mejores resultados de conversion a una menor temperatura y tiempo de
reaccion menor en comparacion al sistema abierto.

Para realizar el flujo de caja del proceso, se consideré un aumento de productividad
por afio del 2%, siguiendo la proyeccion de demanda de neumaticos usados a nivel
nacional anualmente. Este valor incrementa los costos de la materia prima, energia 'y
agua. De la misma forma, las ganancias aumentan debido a una mayor produccion de
los compuestos a comercializar.

En la ilustracion 30 se muestra que el proceso es rentable a partir del primer afio,
considerando un préstamo inicial de $2.000.000 y un pago anual de $438.400 como
concepto de pago de préstamo e intereses. Las ilustraciones 30 y 31 presentan una
tendencia creciente, debido al aumento de la produccion. Se puede observar que, en el
quinto afio, el saldo acumulado es de $4.706.444,48 después de pagar el préstamo en
su totalidad.

llustracion 31 llustracién 30

Flujo de caja acumulado con

Flujo de caja neto con proyeccidona 5 D ~
o proyeccion a 5 afios

anos $5.000.000
$900.000,00 R
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Saldo acumulado [$]

$700.000,00 S-



CAPITULO 4

4. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

4.1 Conclusiones

Con el fin de identificar y optimizar los parametros que influyen el proceso de

despolimerizacion y recuperacion de lo mondémeros del nylon residual, se realizaron distintos

ensayos para determinar las condiciones 6ptimas de operacidn de la reaccion y una estrategia

viable de recuperacion de monoémeros.

Estos ensayos tuvieron como fundamento el disefio experimental considerado para este

proyecto. Adicionalmente se realizd un analisis tecno-econémico considerando el proceso

optimizado a escala industrial.

Mediante el desarrollo de los ensayos previamente disefiados se pudo concluir que:

Se lograron identificar los parametros a optimizar para la reaccion de
despolimerizacién de nylon residual, mediante criterios basados en la
experimentacion, se realizaron distintos ensayos modificando la temperatura de
operacion, el tiempo de reaccion y la concentracion de acido, de los datos
experimentales se obtuvo que la variable que mas impacto tiene en la conversion es la
temperatura.

Se determino el sistema cerrado como sistema dptimo para desarrollar la reaccion
debido a que se obtuvieron conversiones similares a las del sistema abierto con un
tiempo de reaccion menor.

Se determinaron las condiciones Optimas de operacion en las cuales la reaccién
obtiene una conversion del 76,45%. Para los ensayos a sistema cerrado en los cuales
se considerd como variable la temperatura se logré reducir la temperatura de
operacion de 160°C a 140°C con una pérdida de conversion del 3,12%. Fijando la
temperatura de operacion en 140°C se logré reducir el tiempo de operacion de 12 a 6
horas con una pérdida de rendimiento menor al 1%. Para una temperatura de
operacion en 140°C y el tiempo de reaccion en 6 horas se logré reducir la

concentracion del 4cido clorhidrico de 6N a 4N con una disminucién del rendimiento



de 1,35%. Adicionalmente en los ensayos realizados a condiciones éptimas se
observo que la presencia de zeolita incrementaba en aproximadamente 10% la
conversion con respecto a los ensayos que no contenian el mineral catalizador. Por
otra parte, otro factor que influy6 significativamente el porcentaje de conversion
fueron las dimensiones del reactor a escala de laboratorio, ya que se observo en los
resultados obtenidos que el reactor grande incrementa el porcentaje en
aproximadamente un 15%.

Se logré reducir en un 50% el volumen del &cido clorhidrico necesario para la
reaccién de despolimerizacion, utilizando una relacién masa nylon - volumen de acido
de 1:40. Ademas, se evidencio que este pardmetro influye significativamente en el
disefio y costo de reactor.

Se logro evidencia la presencia de la hexametilendiamina mediante la adicion de
sulfato de cobre al 10% al licor de reaccion a pH para la formacion de un complejo
organometalico de tipo tetraamin cobre (11).

Se logro formar el éster mediante el licor de reaccidn concentrado de la
despolimerizacion y metanol para dar paso a la reaccion de esterificacion, el punto de
ebullicion tedrico del éster es de 230°C y el obtenido experimentalmente fue de
130°C, obteniendo un porcentaje de error del 43,47% debido a la presencia de caucho
y otras impurezas. Ademas, se realizd caracterizacion por espectrofotometria IR en la
cual se evidencid las bandas caracteristicas del grupo funcional.

Se realizd un analisis tecno econdmico para analizar la viabilidad del escalamiento del
proceso de despolimerizacion de poliamidas residuales y recuperacion de monémeros.
Como materiales para el disefio del reactor se escogieron teflon para la camara interna
y acero de grado quirargico para el recubrimiento externo debido a sus propiedades
anticorrosivas. Para el sistema de calentamiento del reactor se escogieron resistencias
eléctricas sumergibles resistentes a la corrosion. Considerando el disefio y materiales
de todos los equipos se alcanza un costo de $ 549.714,79. Para calcular los costos de
implementacion se utilizé un factor de 3 debido a que el reactor es de tipo batch y el
sistema de calentamiento es sumergible. De esta forma se obtiene un costo de
implementacion total de $ 1.424.063,65.



Los resultados se proyectaron en 5 afios obteniendo una ganancia neta acumulada de
$$4.706.444,48. La inversion inicial fue gestionada mediante un préstamo bancario
$2.000.000 el cual incluye los costos de inversion por constitucion y los gastos para la

materia prima del primer afio.

4.2 Recomendaciones

e Serecomienda analizar la relacion de masa de textil y volumen de &cido clorhidrico
dado que este parametro tiene un gran impacto en el costo del reactor. Al reducir el
volumen del &cido manteniendo una conversion optima se puede reducir el costo del
reactor en gran medida. Aunque, en el actual proyecto se realizaron 4 ensayos para
evaluar el comportamiento de la conversion con respecto a la relacion nylon - HCI, es
necesario continuar perfeccionando este parametro, ya que tiene una gran influencia
con respecto al volumen de reactor y por ende a los costos de inversion y energéticos.

e Para el proceso de esterificacion se sugiere estudiar el comportamiento de la reaccién
en un sistema cerrado dado que se podria reducir el tiempo de reaccion en gran
medida, debido a que por las caracteristicas de este sistema se puede controlar mejor
la temperatura de operacion.

e Esrecomendable realizar un estudio para la purificacion del adipato de dimetilo. El
producto obtenido mediante la reaccion de esterificacion no se encuentra en su estado
puro, debido a los contaminantes que se tienen al inicio de la reaccion.

e Se sugiere eliminar en gran medida el caucho presenten en el textil antes de entrar al
proceso de despolimerizacion para evitar que interfiera en los tratamientos posteriores
del producto.

e Para la extraccion L-L del proceso de esterificacion se sugiere estudiar los volimenes
de agua y acetato de etilo utilizados para evitar saturar las fases y asi obtener una
extraccion optima. Se deben realizar varios lavados a ambas fases para evitar la

pérdida de producto. Ademas, a la fase organica se le debe agregar un agente secante



que absorba todas las moléculas de agua restantes, de otra forma el éster obtenido
podria hidrolizarse para convertirse en su acido derivado.

Se recomienda seguir tratando la fase acuosa de la extraccion L — L. Aungue que no
se pudo caracterizar la hexametilendiamina, se evidencio la presencia de este
monomero mediante la elaboracion de un complejo de cobre. Es decir que se
encuentra presente en la solucion.

Se recomienda afiadir la etapa de esterificacion en la simulacion desarrollada en
Aspen Plus, con el fin de obtener un analisis tedrico completo del proceso de
despolimerizacién y aislamiento de monomeros.

Se sugiere obtener de manera experimental la cinética de la reaccion de
despolimerizacion en presencia de la zeolita, con el fin de evaluar el comportamiento

de este mineral de forma precisa y poderlo implementar en la simulacién del proceso.
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