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RESUMEN

El presente estudio tuvo como objetivo evaluar el contenido de azufre en el producto
liquido a partir de la pirdlisis de neumatico fuera de uso (NFU) empleando sales de magnesio
(MgCl>,-MgCO3) en un reactor de lecho fijo, con el fin de establecer un método de desulfurizacion.
El disefio experimental propuesto fue de 23 con dos replicas, donde para todos los experimentos
se consider6: Tamano de particula de NFU < 0.595 mm, tiempo de residencia de 150 minutos y
una temperatura de operacion 500 °C. Las variables del proceso considerados fueron el porcentaje
en masa de sales de magnesio (5% y 10%), presion de operacion (10 psiy 20 psi) y gradiente de
calentamiento (7.5°C/min y 10 °C/min); y las variables analizadas fueron los rendimientos de los
productos obtenidos y el contenido de azufre en el liquido de pirdlisis. El mayor rendimiento del
producto el solido (10 % p/p, 20 psi 'y 7.5 °C/min), liquido (5 % p/p y 7.5 °C/min) y gas (10
°C/min) fueron 51.462%, 43.748 %y 20.310% respectivamente. La menor concentracion de azufre
(0.993 ppm) en el liquido de pirdlisis fue al 10% p/p.

El anélisis del contenido de azufre en el liquido de pirdlisis empleando sales de magnesio
(espectrometria XRF) se compard con respecto a un liquido de pirdlisis de NFU sin usar sales de
magnesio; donde se evidenci6 una desulfurizacion del 22.5% y 26.3% empleando un porcentaje
de fraccion masica de sales de magnesio al 5 % p/p y 10 % p/p respectivamente. La comparacion
de estos resultados demuestra una desulfurizacion.

Palabras clave: Pirolisis, sales de magnesio (MgCl>-MgCOs3), azufre, rendimiento y

desulfurizacion.
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ABSTRACT

The present study aimed to evaluate the sulfur content in the liquid product from the
pyrolysis of end-of-life tires (NFU) using magnesium salts (MgCI12-MgCO3) in a fixed-bed
reactor, in order to establish a desulfurization method. The proposed experimental design was 2”3
with two replicates, where for all experiments the following were considered: NFU particle size <
0.595 mm, residence time of 150 minutes and an operating temperature of 500 °C. The process
variables considered were the mass percentage of magnesium salts (5% and 10%), operating
pressure (10 psi and 20 psi) and heating gradient (7.5 °C/min and 10 °C/min); and the variables
analyzed were the yields of the obtained products and the sulfur content in the pyrolysis liquid.
The highest product yields for solids (10% w/w, 20 psi, and 7.5 °C/min), liquids (5% w/w and 7.5
°C/min), and gases (10 °C/min) were 51.462%, 43.748%, and 20.310%, respectively. The lowest
sulfur concentration (0.993 ppm) in the pyrolysis liquid was at 10% w/w.
Analysis of the sulfur content in the pyrolysis liquid using magnesium salts (XRF spectrometry)
was compared with that of a NFU pyrolysis liquid without the use of magnesium salts;
desulfurization of 22.5% and 26.3% was observed using a mass fraction of magnesium salts at 5%
w/w and 10% w/w, respectively. The comparison of these results demonstrates desulfurization.
Keywords: Keywords: Pyrolysis, magnesium salts (MgCl2-MgCO3), sulfur, yield, and

desulfurization.



INTRODUCCION

La presente investigacion busca evaluar como posibilidad de solucién la desulfurizacion
presente en los combustibles liquidos que se obtienen a partir de la pirdlisis térmica de neumaticos
fuera de uso (NFU), a fin de emplear este combustible como fuente de energia directa en motores
de combustion interna cumpliendo con el limite maximo permisible de 50 ppm de contenido de
azufre, segin la normativa peruana con Decreto Supremo N° 006-2022-EM (Ver anexo N° 1).

En el proceso de pirdlisis de NFU se generan altas concentraciones de azufre en sus
diferentes productos (solido, liquido y gas), debido al proceso de vulcanizacion de los neumaticos.
La disposicion directa del combustible que se obtiene a partir del liquido de pir6lisis de NFU para
la combustion interna en el sector automotriz ocasionaria la formacion de SO, generando
problemas ambientales (Iluvia acida y contaminacion del aire); asi como, el envenenamiento de
los catalizadores que procesan las emisiones de NOy y CO (Pretell et al., 2023).

El principal enfoque de la respectiva investigacion es evaluar la reduccion del contenido
de azufre en el combustible liquido mediante la pirdlisis térmica de NFU utilizando sales de
magnesio, MgCO5; (Carbonato de Magnesio) y MgCl, (Cloruro de Magnesio). En general el
tratamiento térmico mediante sales posee favorable actividad para la eliminacion de impurezas,
otorgando al combustible liquido un mayor potencial (Tang et al., 2021).

Por ello, la desulfurizacién mediante el uso de sales de magnesio en la pirdlisis de NFU se
muestra como una alternativa de solucién que permite obtener combustibles liquidos mejorando

su calidad y dandole una posibilidad de lograr una economia circular.



1. CAPITULO I: GENERALIDADES
1.1 Planteamiento de Problema

En la actualidad la tecnologia de pir6lisis del NFU esta siendo cada vez mas desarrollada,
la produccion de combustibles por este método tiene la posibilidad de satisfacer la demanda
energética promoviendo una economia circular. Sin embargo, el producto resultante
(especialmente el aceite) tendria que ser tratado posteriormente para ser usado como combustible
de transporte como gasolina y diésel (Suffo Aguilar, 2015).

Ademas, Mendia Rezola (2014), reporta que el liquido de pir6lisis de NFU (neumatico
fuera de uso) es el producto de mayor potencial. Sin embargo, su uso no se aplica directamente a
motores de combustion interna, debido al elevado contenido de azufre que posee.

Segun Altamirano Quio & Pro Mamani, (2023), describen la presencia de un alto contenido
de azufre en el combustible liquido que se obtiene a partir de la pir6lisis de NFU, sostienen que es
necesario realizar el proceso de desulfuracion en el combustible liquido al tratarse como el
producto con mayor relevancia debido a la presencia de hidrocarburos con potencial econdémico.

Durante el paso de los afios, el contenido de azufre presente en los combustibles viene
siendo regulada con el fin de evitar la presencia de compuestos perjudiciales para la salud y el
medio ambiente. El azufre es un compuesto natural del petroleo crudo y en efecto este componente
se presenta en sus productos derivados, tales como la gasolina o el diésel (Suarez Condor, 2017).

Segun Guzman Jiménez (2013), sostiene que el azufre es considerado indeseable desde el
proceso de produccion en el petroleo crudo; asi como, en el producto final. Debido a que influye
en la corrosion durante el proceso de refinamiento y produce el envenenamiento de catalizadores

dentro del proceso de reformado catalitico.



A nivel mundial los combustibles con altas concentraciones de azufre causan problemas
ambientales debido a la formacion de gases toxicos en su combustion (especialmente el SO2). Asi
como, la corrosion en los motores y tuberias de los vehiculos (Gusukuma Higa, 2024).

Segun Coro et al., (2009), reportan que la calidad de los combustibles experimenta
variaciones que no son solo debido al disefio y evolucion de motores ni de tecnologias
desarrolladas; sino debido a la preocupante proteccion del medio ambiente y los dafios que
ocasiona en la salud humana. Ademas, senala que el azufre es un parametro de suma importancia
en la calidad de los combustibles.

Al igual que en el caso de Perti, diferentes paises afrontan como objetivo producir
combustibles con menor contenido de azufre, al no tener la infraestructura adecuada se hace frente
auna problematica de realizar altas inversiones para obtener tecnologias de desulfuracion y nuevos
catalizadores.

1.2 Formulacion del Problema
1.2.1 Problema General

- (Cudl es el efecto de utilizar sales de magnesio (MgCl>-MgCO3) en la desulfurizacion del

producto liquido de pirdlisis térmica de NFU?
1.2.2  Problema Especifico

- (Cudl es el grado de relacion entre el efecto de la presion y el rendimiento de los productos
obtenidos a partir de la pirolisis de NFU usando sales de magnesio (MgCl.-MgCOs3)?

- ;Cual es el grado de relacion entre el efecto del gradiente de calentamiento y el
rendimiento de los productos obtenidos a partir de la pirdlisis de NFU usando sales de magnesio

(MgCl>-MgCO0s)?



- (Cudl es la influencia de la mezcla de sales de magnesio (MgCl,-MgCO3) en la
concentracion del azufre en el liquido pirolitico de NFU?

- (Existe una diferencia significativa en el contenido de azufre del liquido de pirolisis de
neumaticos fuera de uso con y sin tratamiento utilizando sales de magnesio, segun espectrometria
XRF?

1.3 Justificacion e importancia

La pirdlisis de NFU es un proceso térmico en donde las fracciones liquidas producidas
(combustible pirolitico) tienen caracteristicas similares a los combustibles del diésel, gasolina o
residuales. Sin embargo, estos combustibles poseen elevadas concentraciones de azufre debido a
la vulcanizacion y aditivos de los neumaticos; para ello la desulfurizacion es necesaria en el
mejoramiento del combustible para mitigar la contaminacion ambiental (Pretell et al., 2023).

En esta investigacion se busca obtener un combustible con baja concentracion de azufre a
partir de la pirolisis de NFU con el uso de sales de magnesio; y que permita cumplir con las
especificaciones del contenido de azufre de acuerdo al Decreto Supremo DS N° 006-2022-EM
(ver anexo N° 1) en el que establece que el contenido de azufre para el Diésel BS, gasolinas y
gasoholes no debe ser mayor a 50 ppm (mg/kg).

De igual manera la presente investigacion busca obtener el combustible pirolitico mediante
el tratamiento térmico con sales de magnesio que contribuye con mejorar la calidad del
combustible sin generar contaminantes al medio ambiente a partir de su combustion, logrando
minimizar los 6xidos de azufre que al combinarse con el agua forman la lluvia acida.

El aceite pirolitico presenta caracteristicas similares a la de los petréleos tipicos peruanos

(Crudo Talara-Crudo Selva) y en su destilacion se obtienen mayores proporciones de cortes diésel



y gasolina; y por tanto puede ser una carga procesable a una refineria de petroleo (Ramos et al.,
2021).
1.3.1 Objetivo general
-Evaluar la desulfurizacion del producto liquido de pirolisis térmica de NFU utilizando
sales de magnesio (MgCl-MgCO3).
1.3.2 Objetivos especificos
-Determinar el efecto de la presion en el rendimiento de los productos obtenidos a partir de
la pirdlisis de NFU usando sales de magnesio (MgCl>-MgCO:3).
-Determinar el efecto del gradiente de calentamiento en el rendimiento de los productos
obtenidos a partir de la pir6lisis de NFU usando sales de magnesio (MgCl>-MgCO3).
-Determinar la influencia de la mezcla de sales de magnesio (MgCl>-MgCOs3) en la
concentracion del azufre en el liquido pirolitico.
-Comparar el contenido de azufre del liquido de pirolisis de NFU con y sin tratamiento de

sales de magnesio (MgCl>-MgCO3) mediante espectrometria XRF.



2. CAPITULO II: MARCO TEORICO
2.1 Antecedentes
2.1.1 Antecedentes Nacionales

- En el trabajo de Altamirano Quio & Pro Mamani, (2023), denominado “Evaluacion del
rendimiento del reactor de pir6lisis de lecho fijo, para la obtencién de combustibles a partir de
neumaticos fuera de uso”, se planteo la evaluacion del rendimiento del reactor batch para obtener
combustibles a partir del proceso termoquimico de la pirdlisis de neumaticos fuera de uso (NFU)
utilizando las siguientes variables independientes: Tamano de particula de NFU, gradiente de
calentamiento y temperatura de operacion. Esto se realizO mediante la metodologia de
experimentacion por pirolisis. Como resultado, da a conocer el porcentaje de rendimiento maximo
del aceite pirolitico (fraccion liquida) de 52.87% bajo los siguientes pardmetros 0.5 mm (tamafo
de particula de NFU), 5 °C/min (gradiente de calentamiento) y 500 °C (temperatura de operacion);
asi mismo, el porcentaje de rendimiento maximo de la fraccion solida de 43.05% y de la fraccion
gaseosa fue de 11.60% bajo los siguientes pardmetros 1 mm (tamafio de particula de NFU), 25
°C/min (gradiente de calentamiento) y 600 °C (temperatura de operacion). Todas estas pruebas
realizadas a una presion absoluta de 2.034 atm. Se concluye que la pir6lisis de NFU tiene como
fin recuperar combustibles solidos, liquidos y gaseosos; ademas, de caracterizar los combustibles
presentes en la fraccion liquida mediante la destilacién al vacio (ASTM D1160). Los autores
recomiendan realizar pruebas para la desulfurizacion presente en el aceite de pirdlisis.

- En el trabajo de investigacion de Ramos et al., (2021), intitulado “Produccion de
combustibles liquidos por pirdlisis al vacio de neumaticos usados”, se centra su problematica en
los calculos de dimensionamiento de una planta para realizar la pir6lisis en particular de una carga

de NFU. Los autores tienen como objetivo determinar la calidad y rendimiento de los combustibles



liquidos a partir de la pirdlisis de NFU; paralelamente se busca determinar el efecto de la
temperatura, tamafio de particula y presion de vacio en los rendimientos de la fase liquida, esto
mediante la metodologia con enfoque experimental y cuantitativo. Los resultados donde se
obtuvieron el mejor rendimiento en el producto liquido se dieron con las siguientes condiciones:
temperatura de 550 °C, presion de 30.52 kPa y un tamafio de particula de 25x25 mm; siendo los
rendimientos de producto s6lido de 39.87%, producto liquido 54.32% y producto gaseoso 5.81%.
Ademas, los autores dan a conocer que el liquido de pirolisis posee elevada cantidad de azuftre,
viscosidad moderada y bajo punto de inflamacion; y concluyen que los liquidos luego de la
destilacion presentan fracciones de gasolinas y diéseles que representan el 49.60% del producto
liquido y el resto es una fraccion pesada mayor a 282 °C. Este producto también puede utilizarse
como combustible industrial (previamente fraccionado para separar las fracciones ligeras o
mezclarse con productos mas pesados para que cumpla con las normativas nacionales) o como
carga de una refineria de petroleo.

- En el trabajo de investigacion Pretell et al., (2023), denominado “Desulfurization of
Pyrolytic Fuels by Adsorption and Oxidation”, se centrd en la problematica del elevado contenido
de azufre presente en los combustibles provenientes de la pirdlisis y tiene como objetivo principal
esquematizar la desulfurizacion de combustibles obtenidos de la pirdlisis a partir de procesos de
oxidacion y adsorcion; esto mediante la metodologia con enfoque experimental y cuantitativo de
desulfurizacion oxidativa (DSO), desulfurizacion adsortiva (DSA) y desulfurizacion combinada
(DSO+DSA). El resultado obtenido para la DSO es del 9.23% de remocion de azufre en el liquido
pirolitico a condiciones de 90 °C, concentracion al 3% de H>O2 y una masa de 1.7g de FeCls;
respecto a la DSA, las mejores condiciones de remocion de azufre en el liquido pirolitico se dan a

una temperatura ambiente y con un absorbente de carbon activado, obteniéndose 27.75% y para la



desulfurizacion combinada (DSA+DSO) se logra la remocion de azufre en el liquido pirolitico del
55.21% en una sola etapa utilizando como oxidante el H>0> (3%), 1.7g de FeCl; y carbon activado
como lecho adsorbente. Los autores concluyen que el proceso con mayor remocion de azufre es la
desulfurizacion combinada (DSO+DSA). Inclusive se puede remover hasta el 92.56% combinando
1 etapa de DSO mas 3 etapas de DSA en comparacion con los otros procesos.

2.1.2 Antecedentes Internacionales

- En el trabajo de investigacion de Gao et al., (2024), intitulado “In situ desulfurization
mechanism of molten salt thermal treatment for waste tires”, centra su problema en la cantidad de
azufre presente en los productos obtenidos en la pirdlisis de neumaticos (s6lido, liquido y gas).
Los autores plantean como objetivo la implementacion de un método de eliminacion de los
compuestos azufrados mediante un sistema binario de sales empleando una proporcion de 20:1
(20g de sal binaria NaOH -Na>COs3 por cada gramo de NFU). En esta investigacién se uso la
metodologia de desulfurizacion in situ de la pirélisis mediante el tratamiento térmico de sales. Los
resultados mostraron que el contenido de azufre de pirdlisis de sales fundidas es significativamente
menor que el de la pirodlisis general, desulfurizando en un rango del 37%-49% para el producto
gaseoso, 19%-40% del producto liquido y 67%-84% del producto solido. Concluyendo que a
medida que aumenta la temperatura (425 °C-575 °C) la eficiencia de eliminacion de azufre mejora
significativamente.

- En el trabajo de investigacion de Tang et al., (2021), con titulo “Removal of impurities
from waste tire pyrolysis char using the molten salt thermal treatment” centran su problema en la
eliminacion de las impurezas de los neumaticos de desecho (Zn, Si, Cay S) presente en la pirdlisis.
Ademas, la eliminacion de estas impurezas otorga gran relevancia en el reciclaje del carbén. Se

plantea como objetivo eliminar impurezas mediante sales fundidas (Na2CO3 y NaOH) con el fin



de evitar la presencia de gases contaminantes y acidos residuales. En este articulo se us6 la
metodologia de pir6lisis con sales fundidas, donde la influencia de temperaturas (350 a 450 °C)
relaciona la eliminacion de impurezas. Los resultados muestran que el rendimiento de eliminacion
es favorable al aumentar la temperatura del rango de 350 °C - 450 °C. Se concluye que las sales
fundidas muestran efectividad al eliminar impurezas superiores al 70% de Azufre; y de esa forma
evitar la formacion de H»S.

- En el trabajo de investigacion de Recalde Rosero, (2015), bajo el nombre de
“Desulfurizacion en situ de gas de sintesis producto de gasificacion de carboén colombiano en lecho
fluidizado burbujeante con sorbentes calcicos”, define como problema principal la limpieza de
compuestos azufrados presentes en el gas de sintesis, que es producto del carbon solido en un
proceso de gasificacion. Se plantea como objetivo desulfurizar el carbon soélido. En esta
investigacion se uso la captura “in situ” como método de eliminacion del azufre mediante la
calcinacion de los siguientes sorbentes: calcita (CaCO3), la dolomita (CaMg(CO3)2) y mezcla de
dolomita-calcita. Los resultados muestran que el tipo de sorbente (dolomita calcinada) en el
proceso de desulfurizacion en situ es la variable mas importante. Los autores concluyen que la
mejor eficiencia en la captura de azufre es del 71.67% a condiciones de 20% de dolomita calcinada
y como agente gasificante el aire humedo.

- En el trabajo de investigaciéon de Margui et al., (2019), intitulado “A sustainable and
simple energy dispersive X-ray fluorescence method for sulfur determination at trace levels in
biodiesel samples via formation of biodiesel spots on a suitable solid support”, define como
problema la determinacion de trazas azufre en combustibles alternativos (biodiesel). Se plantea
como objetivo desarrollar un método simple y sostenible para determinar trazas de azufre en

muestras de biodiesel. En este trabajo de investigacion se uso el método de fluorescencia de rayos
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X, que consiste en la insercion de muestras biodiesel sobre diferentes capas delgadas adsorbentes
(filtro de fibra de vidrio, celulosa y papel) para realizar el andlisis de mancha de la muestra
adsorbida (biodiesel) con el fin de determinar el contenido de azufre mediante un espectrometro
de mesa XRF. Los resultados muestran un limite de cuantificacion de 7 ppm utilizando las mejores
condiciones de muestra (muestra de 50 uLL de biodiesel en filtro de fibra de vidrio). Los autores
concluyen que este método para la determinacion de trazas azufre en el biodiesel resulta ser

sostenible y rentable, ademas puede aplicarse a otros productos derivados del petroleo.

2.2 Materia Prima: Neumatico Fuera de Uso (NFU)

Se refieren a los residuos solidos del neumatico usado, el cual presenta una elevada
produccion anual haciendo que sea una principal fuente para causar dano al medio ambiente. Los
métodos de eliminacion y tratamiento para estos neumaticos van desde el reciclaje del caucho
hasta la eliminacion en vertederos como residuos. No obstante, su degradacion en estos vertederos
ocasiona dafos al medio ambiente debido a su composicion; tales como el azufre, plomo, cadmio
y zinc (Gao et al., 2022).

Como se aprecia en la tabla N° 1, el contenido de azufre presente en los NFU se debe al
proceso de vulcanizacion (insercion de azufre en el caucho a elevadas presiones y temperaturas),
debido a que este proceso otorga el incremento de la elasticidad y la reduccion de la deformacion,
es decir que, el cuerpo retorna a su forma original posterior a una deformacién por medio de una
fuerza externa. Este proceso hizo posible la produccion en masa de los neumadticos y adaptarlos a

las crecientes necesidades de los vehiculos (Olivero Carrascal, 2022).
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Tabla 1

Caracterizacion quimica del neumatico

Elemento Quimico Partes por millon (ppm)
Carbono (C) 700,000.00 ppm
Hidrégeno (H) 70,000.00 ppm

Azufre (S) 10,000.00-30,000.00 ppm
Cloro (Cl) 2,000.00-6,000.00 ppm
Hierro (Fe) 150,000.00 ppm

Oxido de Zinc (ZnO) 20,000.00 ppm
Dioxido de Silicio (Si02) 50,000.00 ppm

Cromo (Cr) 97.00 ppm

Niquel (Ni) 77.00 ppm

Plomo (Pb) 60.00-760.00 ppm
Cadmio (Cd) 5.00-10.00 ppm
Talio (T1) 0.2-0.3 ppm

Nota. Extraido de (Mejia Vargas, 2021).

2.3 Pirdlisis térmica de NFU

Es un proceso termoquimico de una sustancia polimérica (NFU) en ausencia de oxigeno,
estos compuestos poliméricos se descomponen mediante la adicion de calor en moléculas de menor
tamano (Alvarado Suarez & Reyes Mosquera, 2022).

Ademas, Mejia Madrigal & Upegui Sosa, (2021), sostienen que la degradacion térmica en
la pirdlisis del NFU inicia a la temperatura de 300 °C, donde las moléculas se descomponen
mediante reacciones quimicas de termolisis, la despolimerizacion y craqueo térmico.

Los parametros en el proceso de pirdlisis (temperatura, gradiente de calentamiento, presion,
tamano de particula, tipo de reactor, catalizadores, entre otros) determinan el rendimiento y
composicion de los productos pirolizados (s6lido, liquido y gas). Como se aprecia en la tabla N°

2, la temperatura es una variable importante en el proceso de pir6lisis, este conlleva a la
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distribucién en 3 categorias: Pir6lisis lenta (Temperatura inferior a 300 °C), piro6lisis media
(temperatura entre 300 °C y 500 °C) y pirolisis rapida (Temperatura superior a 500 °C), (Papuga
etal., 2023).

Tabla 2

Tipos de pirdlisis en funcion a su temperatura de operacion

Tipos de Pirdlisis Rango de temperatura
Pir¢lisis lenta <300 °C

Pir¢lisis media 300 °C —500 °C
Pirolisis rapida >500 °C

Nota. Extraida de (Papuga et al., 2023).

Ademas, los tipos de pirdlisis en funcidn del gradiente de calentamiento y temperatura de
operacion se clasifican en pirdlisis convencional (lenta o suave), rapida y flash como se aprecia en
la tabla N° 3.

Tabla 3

Tipos de pirdlisis en funcion al gradiente de calentamiento y temperatura de operacion

Tipos de pirdlisis Gradiente de calentamiento Temperatura maxima de operacion
Pirolisis convencional menor a 100 °C/min 600 °C

Rapida mayor a 100°C/min 650 °C

Flash mayor a 1000 °C/min mayores a 650 °C

Nota. Tomada de (Cones Ferrer, 1996).
2.4 Tipos de reactores de pirolisis
2.4.1 Reactor de Pirdlisis Tipo Batch
Este reactor se distingue por tener un depo6sito cerrado con una superficie calefactora en la
cual se colocan los materiales reactivos, como se evidencia en la figura N°1. Ademas, este reactor
incluye un sistema de agitacion mecanica en su interior para facilitar la mezcla de los reactivos

durante el proceso.
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Este tipo de reactor no dispone de flujos inertes que ayuden en la evacuacion de los volatiles
generados por la reaccion, lo que puede dar lugar a reacciones secundarias formando productos no

deseados que afectan el desempefio del equipo (Rodriguez Lopez & Tunjacipa Martinez, 2023).

Figura 1

Reactor de Pirolisis Tipo Batch

{ 3

Nota. Tomada de (Rodriguez Lopez & Tunjacipa Martinez, 2023)

2.4.2 Reactor de Lecho Fijo

Estos reactores son ampliamente utilizados en la industria debido a su eficiencia en la
produccion a gran escala de compuestos primarios o intermedios, como se evidencia en la figura
N°2. Se caracterizan por operar de forma continua, lo cual representa una ventaja operativa, ya
que no es necesario realizar procesos de separacion ni regeneracion del catalizador. Funcionan
mediante el uso de gases y presentan una alta conversion respecto a la masa del catalizador.
Ademas, su mantenimiento es sencillo y los costos de operacion son relativamente bajos.

Para mejorar la eficiencia del proceso, es comin implementar sistemas de recirculacion

que facilitan la reactivacion del catalizador. Estos reactores operan en un rango amplio de
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temperaturas, que va desde los 200 °C hasta los 1200 °C, dependiendo del tipo de reaccion que se
lleve a cabo. (Rodriguez Lopéz & Tunjacipa Martinez, 2023)

Figura 2

Reactor de Lecho Fijo
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Nota. Tomada de (Rodriguez Lopéz & Tunjacipa Martinez, 2023).

2.4.3 Reactor de Lecho Burbujeante
El reactor de lecho burbujeante es uno de los mas utilizados en la obtencion de aceite
pirolitico, debido a su alto rendimiento, especialmente en la generacion del producto liquido
derivado del proceso. Este reactor consta de una cdmara con arena caliente, en la cual se introduce
un flujo constante de gas inerte que permite la fluidizacion de la arena. Ademas, este gas cumple
una funcion adicional al mejorar la transferencia de calor, lo que favorece el desarrollo eficiente

de las reacciones quimicas al asegurar una mezcla homogénea de los materiales.



15

En cuanto a la fuente de calor, el reactor puede calentarse mediante resistencias eléctricas,
por recirculacion de los gases generados en el mismo proceso, 0, como se muestra en la figura
N°3, a través de un sistema de calentamiento directo por combustion. (Rodriguez Lopéz &
Tunjacipa Martinez, 2023)

Figura 3

Reactor de Lecho Burbujeante
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Nota. Tomada de (Rodriguez Lopéz & Tunjacipa Martinez, 2023).
2.4.4 Reactor de cono rotatorio

Este tipo de reactor consiste en un recipiente vertical en el que se mantiene un lecho de
materia prima (como biomasa y arena), el cual se mezcla de forma continua mediante el uso de un
gas de fluidizacion.

El sistema emplea un cono giratorio y un medio sélido calefactor, cominmente arena
caliente, que permite la mezcla eficiente del material dentro del reactor. La fuerza centrifuga
generada por la rotacion del cono impulsa tanto la arena caliente como el carbon hacia las paredes

superiores del reactor, tal como se ilustra en la figura N°4. Posteriormente, los productos generados
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son dirigidos hacia un sistema de ciclones, donde se separa la fraccion liquida y se recircula el gas
no condensable.

Una de las principales ventajas de este disefio es que permite reducir significativamente la
cantidad de gas utilizada en el proceso de pirdlisis (Rodriguez Lopez & Tunjacipa Martinez, 2023)

Figura 4
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Nota. Tomada de (Rodriguez Lopéz & Tunjacipa Martinez, 2023)
2.4.5 Reactor de Tornillo Sin Fin
Este reactor comparte similitudes con el funcionamiento del reactor de cono rotatorio, ya
que también mezcla la materia prima con un medio sélido calefactor para transferir calor a la
muestra. Sin embargo, una diferencia clave es que no utiliza un gas de fluidizacién en el proceso.
El sistema opera dentro de un recipiente horizontal, donde un tornillo sin fin transporta y
mezcla el material, que entra en contacto directo con el medio de calentamiento. Luego, los
productos generados atraviesan un sistema de ciclones, en el cual se separan las fases solida,

gaseosa y liquida (producto condensado de la pirdlisis). La fraccion liquida es posteriormente
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condensada, mientras que el gas no condensable se puede reutilizar como fuente de energia
térmica, alimentando nuevamente el proceso.

Es importante destacar que, tal como se muestra en la figura 5, existe una variante
tecnologica de este disefio que utiliza un sistema de doble tornillo, lo cual puede optimizar la

eficiencia del mezclado y el transporte del material.
Figura 5

Reactor de Tornillo Sin Fin
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Nota. Tomada de (Rodriguez Lopéz & Tunjacipa Martinez, 2023)
2.4.6 Reactor de Caida Libre

Los reactores de caida libre estdn formados por un tubo vertical (reactor tubular), como se
muestra en la Figura, a través del cual desciende la materia prima mientras es sometida a
transferencia de calor, lo que permite su descomposicion térmica. Al igual que el reactor de cono
rotatorio, este disefo reduce la necesidad de utilizar un gas de fluidizacién, ya que la alimentacién
del material se realiza desde la parte superior del sistema.

Este tipo de reactores ha demostrado ser versatil y se ha empleado en diversos procesos,

entre ellos, la gasificacion del carbon. (Rodriguez Lopez & Tunjacipa Martinez, 2023)
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Figura 6
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Nota. Tomada de (Rodriguez Lopez & Tunjacipa Martinez, 2023)
2.5 Productos de Pirolisis de NFU

A partir de diferentes condiciones de operacion (temperatura, velocidad de calentamiento
del material, presion, tipo de reactor, tamano de particula, entre otros), en el proceso de pirdlisis
de NFU se logra obtener tres productos (so6lido, liquido y gaseoso). Estos productos segun sus
caracteristicas podran utilizarse como combustible para producir energia o estar sujetos a otros
procesos adicionales; ademas, los rendimientos de los productos obtenidos dependen de las
condiciones de operacion (Altamirano Quio & Pro Mamani, 2023).

Solido.- Denominado también como char o carbon de pir6lisis; este solido se distribuye en
una fraccidn orgénica rica en carbono (negro de humo) y una fraccion inorganica por los materiales
afnadidos dentro del proceso (Si, Zn, Ca y otros metales pesados) (Arya et al., 2020).

Ademas, cabe indicar que el carbon de pirdlisis puede servir como portador de catalizador
o adsorbente (Papuga et al., 2023).

En la tabla N° 4 se detalla el analisis elemental del char o carbon pirolitico, diferenciado

por varios autores.



Tabla 4

Analisis proximo y elemental de granulo de caucho reciclado
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Referencia (Tavera, 2015) (L1, (Casu, (Martinez (Roy, Ponderado
2004) 2002) etal., 2005)
2013)
Analisis proximo (Base seca)
Muestra Volatil (%p/p) 6.94 7.00 11.08 7.01 7.00  7.95
Cenizas(%p/p) 13.78 14.77 13.60 14.77 13.10 14.00
Carbon Fijo (%p/p) 79.87 78.22 78.42 78.22 79.2  78.79
Analisis elemental (Sin ceniza)

C (%p/p) 92.41 94.83 95.61 94.84 9420 94.38
N (%p/p) 0.42 0.62 031 0.73 030 0.48
H (%p/p) 0.82 1.71 1.49 1.71 .20 1.39
S (%p/p) 2.57 2.83  2.59 2.83 420  3.00
O (%p/p) 3.78 - - - - 0.76

Nota. Tomada de (Chivata Trompetero & Duarte Fuentes, 2018).

Liquido.- Denominado también liquido o aceite pirolitico, es el producto mas importante

debido a su potencial como producto comercial. Generalmente se obtienen en mayor cantidad a

comparacion de los gases no condensables. Dentro de sus propiedades fisicas principales del aceite

pirolitico es la coloracion marréon oscura (similar al petrdleo crudo) cuyo poder calorifico

dependiendo del NFU oscila entre un valor de 39 a 44 MJ/kg. Los liquidos piroliticos poseen

mezclas complejas de compuestos orgédnicos, haciendo énfasis en los aromaticos (compuestos

oxigenados y nitrogenados); asi como, hidrocarburos ligeros (benceno, tolueno, xileno), (Arya et

al., 2020).

En la siguiente tabla N° 5 se muestran las diferentes propiedades en el liquido de pir6lisis

dados por diversos autores. Se evidencia que el contenido de azufre posee un valor superior

conforme a las especificaciones técnicas de combustibles en el Peru.
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Tabla 5

Propiedades del aceite de pirolisis

Propiedades Unidad (Williams et (Murugan et (Lopez et
al., 1998) al., 2008) al., 2001)
Densidad 15 °C Kg/cm? 910 935 900
Viscosidad cinematica a 40 °C ¢St 6.2 3.2 2.81
Valor calorifico MlJ/kg 42 42.8 43.27
Punto de inflamabilidad °C 20 43 20
Humedad Y%p/p 4.6 N.A. N.A.
Azufre Y%p/p 1.45 0.95 0.6
Residuo de Carbono Y%p/p 2.2 2.14 N.A.
Contenido de Aromaticos Y%p/p N.A. 64 N.A.

Nota. Tomado de (Arya et al., 2020).

El aceite pirolitico se clasifica en 2 tipos: Combustible ligero (liviano) y combustible
pesado. Para clasificar el aceite pirolitico se efectia la comparacion con los crudos de petréleo
(Altamirano Quio & Pro Mamani, 2023).

Gas.- Denominado también gas pirolitico, pirogas o gas de sintesis. Esta fraccion
corresponde a la formacion de gases no condensables en el proceso de pir6lisis, en general se
conforma por gases de menor peso molecular como: Hidrogeno-H>, mondxido de carbono-CO,
diéxido de carbono-CO>, metano-CHy, eteno-CoHs, etano-C,Hse, propeno-CsHe, propano- CsHsg,
butadieno-C4Hs, buteno-CsHg, butano-C4H1o y sulfuro de hidrégeno- H>S (Arya et al., 2020).

Esta fraccion ademas tiene la capacidad de utilizar su poder energético dentro del mismo
proceso como fuente de realimentacion. El poder calorifico oscila entre 20 MJ/m3-65 MJ/m?,
dependiendo de las condiciones de operacion del proceso como: La temperatura, presion, gradiente

de calentamiento, tipo de reactor, etc (Bolivar Rojas & Cuenca Maryoga, 2019).
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2.6 Caracterizacion y evaluacion del combustible
En el proceso de pirdlisis, los rendimientos se ven condicionados por la materia prima y
variables dentro del proceso; por ello es necesario mencionar las caracteristicas de importancia en
los productos, principalmente aquellos que son de interés en la caracterizaciéon como combustible.
A través de diferentes pruebas de laboratorio es posible caracterizar un combustible
mediante sus propiedades fisicas y quimicas (Ramos et al., 2017).
2.6.1 Propiedades fisicas
°API (American Petroleum Institute).- Los grados API son una medida que dan a
conocer el grado de densidad del petroleo o crudo en comparacion con la del agua a 60 °F o0 15.6
°C. Esta medida clasifica el petroleo crudo y sus productos derivados (Hidrocarburos), los cuales
se distinguen en crudos ligeros o pesados (Rueda et al., 2023).
Como se aprecia en la tabla N° 6, para un crudo ligero (baja viscosidad y densidad) le
corresponde valores mayores de grados API y para un crudo pesado (elevada viscosidad y

densidad) le corresponde valores menores de grados API (Rueda et al., 2023).

Tabla 6

Grados API del petroleo

Crudo Escala °API Densidad (g/cm?)
Ligero 30-40 0.87-0.83
Mediano 22-29.9 0.92-0.87

Pesado 10-21.9 1.00-0.92
Extrapesado <10 >1.00

Nota. Tomado de (Rueda et al., 2023).
Los grados API estan en funcidén de la gravedad especifica o densidad relativa y estan
representadas por la ecuacion N° 1. Ademas, es determinante para caracterizar la fraccion liquida

(aceite pirolitico) de la pirdlisis térmica de NFU (Altamirano Quio & Pro Mamani, 2023).
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o _ 115\
API = (—GE (%F)> 131.5......... (1)

60

Donde:
°API=Grados API
GE=Gravedad especifica del petroleo y el agua a 60° F

La gravedad especifica o densidad relativa se calcula en la ecuacion N° 2.

GE (BoF) = (22 ... 2

pagua

Donde:

pL: Densidad del aceite de pirdlisis a 15.6 °C en g/cm?

Pagua: Densidad del agua a 15.6 °C en g/cm’

Granulometria.- El objetivo del andlisis granulométrico es dar a conocer la distribucion
de tamafio de particulas a través de muestras mediante tamices a diferentes escalas, como
consecuencia se determina el tamafio de la particula del material s6lido. Este tamafio de particula
es un factor importante ya que influye dentro del proceso de pirolisis en la transferencia de calor
y materia, es decir que a menor tamafio de particula se presenta un comportamiento isotérmico
siendo mayor la velocidad de reaccion, en general cuanto mas grande sea la particula, menor sera
su velocidad reaccion disminuyendo el gradiente de calentamiento (Bolivar Rojas & Cuenca
Maryoga, 2019).

Para el NFU se da buena degradacion térmica cuando el tamafio de particula es menor a 5

mm, sin tener limitaciones en la transferencia de calor y masa (Bolivar Rojas & Cuenca Maryoga,

2019).
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Punto de inflamabilidad.- El punto de inflamabilidad es la medida de la temperatura
minima de una sustancia en la que los vapores generados de dicha sustancia arden al mezclarse
con el aire en presencia de una fuente de ignicion. Los procedimientos e instrumentos que se
emplean para poder determinar el punto de inflamabilidad estan estandarizados en diferentes
paises bajo especificaciones de las normas ASTM (Barrios Medina, 2018).

Viscosidad.- La viscosidad es un indicador relevante en los combustibles, como se sabe
este parametro cuantifica la resistencia al desplazamiento de los fluidos, el procedimiento
estandar para determinar esta propiedad es la norma ASTM D7042 (Figueroa Guevara, 2020).

En particular la viscosidad cinematica resulta de la division entre viscosidad dindmica
respecto densidad absoluta de la mezcla, el resultado es expresado en cm?/s (Rodriguez, 2018).

2.6.2 Propiedades quimicas

Consiste en el analisis elemental de los productos sélidos y liquidos obtenidos en el proceso
de pirolisis de NFU. En donde se determinan los porcentajes en peso de azufre, carbono, entre
otros de cada muestra. Los autores Bolivar Rojas & Cuenca Maryoga, (2019), dan a conocer el
elevado contenido de azufre en los productos obtenidos (carbon char y aceite de pirolisis) debido
al efecto de la vulcanizacion.

Espectrometria de fluorescencia de rayos X (XRF).- Se basa en la emision de rayos X
que sondea una determinada muestra al ser bombardeada o excitada con rayos X de elevada
energia. En las capas internas de la muestra, la penetracion de la radiacion da como respuesta la
absorcion de la radiacion de excitacion; asi como, de la fluorescencia. Esta técnica es usada
ampliamente para determinar la presencia de azufre en combustibles diésel, gasolina y derivados

del petroleo (Margui et al., 2019).
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2.7 Desulfurizacion

La desulfurizacion es el proceso que tiene por objetivo la remocion de azufre y sus
compuestos en las fracciones de hidrocarburos del petréleo o gas natural a fin de producir
combustibles con bajo contenido de azufre. La concentracion de este azufre en el crudo varia entre
0.1% al 8% en peso. Por ello con el tiempo se han desarrollado varios métodos y tecnologias para
realizar la desulfurizacion; entre ellos el hidrotratamiento, oxidacion, adsorcidon y extraccion. A
continuacion, se describen las principales razones para realizar el proceso de desulfurizacion
(Serefentse et al., 2019).

e Dentro del cumplimiento de la normativa en el &mbito ambiental a fin de limitar las emisiones
de SOy, los cuales producen la lluvia acida.

e Enlos procesos de refinacion los catalizadores son sensibles al azufre, reduciendo su actividad
catalitica.

e Los equipos de refinacion presentan corrosion debido a los compuestos organoazufrados en las
fracciones de los hidrocarburos.

Los autores Pretell et al., (2023), mencionan que es necesario determinar un esquema de
desulfurizacion en los combustibles que se obtienen a partir del proceso de pirolisis de NFU, este
combustible pirolitico posee elevado contenido de azufre inclusive mayor que las fracciones de
destilacion del petroleo.

En la tabla N° 7, se muestran pardmetros relevantes de las fracciones de los crudos que se
producen en el Peru, el crudo liviano denominado “Talara” y el crudo pesado denominado “Selva”.
Se muestran sus diferentes propiedades fisicoquimicas principalmente el contenido de azufre y

otras relevantes de las fracciones del crudo (Ramos et al., 2021).



Tabla 7

Caracteristicas de los crudos peruanos (Crudo Selva y Crudo Talara)

25

Crudo Selva Crudo Talara

Parametro

Minimo Maximo Minimo Maximo
Contenido de azufre (%p/p) 0.067 1.85 0.040 0.394
Punto de Fluidez (°C) 24 -3 221 21
Poder Calorifico Superior (MJ/kg)  42.869 44.601 41.717 46.213
Contenido de agua (%v/v) 0.05 1.1 - 3.9
Punto de Inflamacion (°C) - - 62.5 62.5
Viscosidad a 40 °C (cSt) 16.86 371 2.791 30.6
Cenizas (%Yom/m) 0.009 0.021 0.001 0.13
Densidad (g/mL) 0.8967 0.9054 - -

Nota. Tomado de (Ramos et al., 2021).
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Tipos de desulfurizacion en la pirdlisis

En la tabla N° 8 se evidencia los diferentes tipos de desulfurizacion en la pirdlisis.

Tabla 8

Tipos de desulfurizacion

Tipos

Proceso

Hidro-
desulfuracion

Desulfurizacion
por oxidacion

Desulfurizacion
por extraccion

Desulfurizacion
por adsorcion

Se realiza en presencia de un catalizador, finalmente una serie de reacciones quimicas generan la eliminacion de
compuestos de azufre. Condiciones a 320 °C - 450 °C y 20 bar - 200 bar (hidrégeno).

La eficacia depende del contacto entre el liquido y el catalizador, es decir una buena distribucion de gas y liquido en
el lecho del catalizador podra realizar una adecuada desulfuracion.

Los catalizadores comunes para este método son NiMo/AlbO3 y CoMo/Al>Os.

Proceso implica la conversion de compuestos que contienen azufre en sulfoxidos (unioén de un oxigeno por dtomo de
azufre), posterior a ello en sulfonas (dos oxigenos unidos a un atomo de azufre). Condiciones a 50 °C - 100 °C.
Posee dos etapas: Por oxidacion en una primera etapa y en la segunda etapa por extraccion/adsorcion liquida.

Proceso de separacion liquido-liquido. Los disolventes comunmente utilizados son el metanol, la acetona, el
polietilen glicol, etanol y disolventes a base de nitrégeno.

La desulfurizacion en el liquido de pirdlisis se debe tener una apropiada seleccion del disolvente (a fin de disolver los
compuestos organosulfurados) y que estos sean inmiscibles. Se da a bajas condiciones de presion y temperaturas.

Se basa en la efectividad de sorbente solido para poder adsorber selectivamente los compuestos organosulfurados.
Adsorcion reactiva: Considera una reaccidon quimica entre la superficie del sorbente solido y los compuestos
organosulfurados, generando que los compuestos de azufre se conviertan en sulfuros.

Adsorcion fisica: Cuando no se altera quimicamente los compuestos de azufre y la regeneracion del adsorbente
depende de qué tan fuerte fue la adsorcion.

Existen diferentes tipos de adsorbentes como sales, zeolitas, estructuras metalorgédnicas, 6xidos metalicos (SiO2,
ALQO;3, etc.). Se da a bajas condiciones de presion y temperaturas.

Nota. Tomado de (Serefentse et al., 2019).
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2.7.1.1 Desulfurizacion por adsorcion in situ mediante el tratamiento térmico de sales

El método de desulfurizacion in situ en el proceso de pirdlisis mediante el tratamiento de
sales tiene por objetivo eliminar el contenido de azufre de manera sinérgica en los productos solido,
liquido y gas. Se sabe que el azufre se introdujo durante la vulcanizacion del caucho.
Posteriormente los compuestos sulfurosos en el NFU se pueden dividir en dos grupos: Azufre
inorganico (ZnS, ZnSOs, etc.) y azufre organico (azufre tiofénico, sulfonas, etc.), (Gao et al.,
2024).

En el proceso de pirolisis se forma el CH4 y el H> en el rango de temperaturas de 400 °C —
600 °C, paralelo con la despolimerizacion del caucho. Donde los radicales libres de HS™ generados
reaccionan con los iones de la sal, esto conduce a que el azufre se adsorba en la sal (Gao et al.,
2024).

La diferencia mas significativa en comparacion con una pirdlisis tradicional es la reaccion
de los radicales libres de HS™ generados con los ZnO para la formacion de ZnS, debido a su elevada
afinidad. En resumen, la sal no solo reduce el contenido de azufre en los productos de pirdlisis,
sino que también cambia atin mas la composicion de azufre a un azufre mas estable (tiofeno y
sulfonas), (Gao et al., 2024).

2.8 Seleccion de sales

Respecto a la pirdlisis de NFU, se han realizado estudios con diferentes sales basicas, la
aplicacion de sal fundida y sin fundir en la pirdlisis de neumaticos puede reaccionar con el azufre
formando sulfuros o sulfatos solubles, eliminando mas del 70% del azufre inicial. Las sales
alcalinas en general muestran una buena efectividad en la adsorcion del azufre presente en forma
de sulfuros inorganicos (mas del 50% del azufre total), azufre tiofénico y alifatico (Tang et al.,

2021).
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En general el tratamiento térmico con sales puede eliminar diferentes impurezas y mejorar
la calidad de los productos de pirdlisis sin generar contaminantes. La tecnologia propuesta de
desulfuracion con sales aun se encuentra en investigacion teniendo como desafio la ampliacion del
proceso para el disefio conjunto completo del equipo y reciclaje de las sales a utilizar (Tang et al.,
2021).

Las sales a utilizar para este estudio son el MgCO3; y MgCl. El carbonato de magnesio es
un compuesto basico de caracter alcalino, posee un color blanco y suave al tacto; y su aplicacioén
se considera dentro de la industria del plastico, papel, pesticida, explosivos, vidrio y ceramica. Al
calentarse este se disocia formando MgO (posee buena selectividad) y CO, ( Lorenzana Gonzalez,
2017).

El cloruro de magnesio es un compuesto ligeramente acido que es delicuescente al aire
humedo, soluble en agua e incolora (Briones Martinez , 2018). Se encuentra en muchos minerales
como la carnalita (KC1.MgCl>.H20), en las salmueras naturales y en el agua de mar (Pradyot
Patnaik, 2001). En la tabla N° 9 se muestran las propiedades fisicoquimicas de ambas sales.
Tabla 9

Propiedades fisicoquimicas del MgCQO3y del MgCl,

Propiedades Fisicoquimicas Valor (MgCO3) Valor (MgCl,)
Punto de descomposicion 350 °C <300 °C

Punto de Fusion 990 °C 714 °C

Densidad 2.958 g/cm® 2.32 g/em?

Masa Molar 84.31 g/mol 95.211 g/mol
Entalpia estdndar de formacion (AHf)  -261. 9 kcal/mol -153.28 kcal/mol
Entropia (S°) 15.7 Cal/ degree mol  21.42 Cal/ degree mol
Energia liberada de formacion (AGf)  -241.9 kcal/mol -141.45 kcal/mol

Nota. Extraido de (Pradyot Patnaik, 2001).
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2.8.1 Carbonato de Magnesio (CAS-No. 39409-82-0)
El carbonato de magnesio o carbonato basico de magnesio con Numero CAS 39409-82-0
es una sal de grado analitico cuya especificacion se aprecia en la tabla N° 10.

Tabla 10

Especificaciones fisicoquimicas del carbonato de magnesio (CAS Nro. 39409-82-0)

Especificaciones de carbonato de magnesio (CAS-Nro. 39409-82-0)

N° CAS 39409-82-0
Concentracion (%MgO) 40-45
Formula quimica MgCOs3
Peso molecular (g/mol) 84.35
Densidad relativa 1.45

pH 10.5

Temperatura de descomposicion (°C) 700

Soluble en acidos e insoluble en

Solubilidad

agua, etanol y acetona
Apariencia polvo solido
Color blanco
Olor inodoro
Punto de ebullicion (°C) 3600
Punto de fusion (°C) 2500
Metales pesados (ppm) <20
CI (ppm) <700
SO4 (ppm) <3000
As (ppm) <2

Nota. Extraida de (Laboratoty reagents & fine chemicals, 2024).
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El cloruro de magnesio con Numero CAS 39409-82-0 es una sal de grado analitico, cuya

especificacion se aprecia en la tabla N° 11.

Tabla 11

Especificaciones fisicoquimicas de Cloruro de magnesio (CAS-Nro. 10034-99-8)

Especificaciones de Cloruro de magnesio (CAS-Nro. 10034-99-8)

N° CAS

Concentracion (MgCl,.6H>0)
Formula quimica

Peso molecular (g/mol)
Densidad (g/cm3)

pH de 5% en solucién a 25 °C
Temperatura de descomposicion(°C)
Apariencia

Color

Olor

Nitratos-NO3 (%)

K (%)

St (%)

Metales pesados

Fe (%)

Mn (%)

Punto de fusion (°C)

Punto de ebullicion (°C)

10034-99-8
99-102 %
MgCl,.6H.0
203.30

1.57

4.5-7

116.7

Solido (polvo)
blanco
inodoro
<0.001 %
<0.005 %
<0.005 %
<5%

<5 %

<5 %

>100

No determinado

Nota. Extraida de (ROTH, 2024).
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2.1 Bases Teoricas
2.1.1 Presion (psi)

Dentro del proceso de pir6lisis la presion influye en la calidad y en el rendimiento de los
productos obtenidos (s6lido, liquido y gas). Ademas, los gases generados bajo un aumento de
presion se pueden descomponer en compuestos organicos pequefios a causa de reacciones
secundarias. Por el contrario, una disminucioén de presion reduce la formacion de reacciones
secundarias; que conlleva a obtener mejores rendimientos en la fase gaseosa y liquida. En general,
cuanto menor es la presion del proceso puede conllevar a una disminucion de la temperatura
reduciendo la demanda energética dentro del proceso de pir6lisis (Gao et al., 2022).

2.1.2 Gradiente o velocidad de calentamiento (°C/min)

Segun Rodriguez Lopéz & Tunjacipa Martinez, (2023), indica que esta variable influye en
la degradacion térmica; asi como, en la transferencia de calor dentro del proceso de pirdlisis de
NFU. En general el autor concluye que a mayor gradiente de calentamiento favorece el
rendimiento de gases.

Sin embargo, la variacion del gradiente provoca modificaciones en la relacion gas (no
condensable) y liquido de pir6lisis (Lopez et al., 2009).

Los autores Altamirano Quio & Pro Mamani, (2023), senalaron que el gradiente de
calentamiento tiene relevancia sobre el rendimiento de los productos obtenidos en el proceso de
pir6lisis convencional de NFU (solido, liquido y gas). Ademas, la fase liquida ofrece un
rendimiento (42.87% - 52.87%) a una gradiente de 15 °C/min y a medida que aumenta el gradiente
de calentamiento hasta 25 °C/min se demostré un efecto negativo en el rendimiento de la fase
liquida disminuyendo en un promedio de 2.48% y un efecto positivo en los rendimientos de la fase

solida y gaseosa.
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2.1.3  Porcentaje de fraccion madsica de sales de magnesio
Es la concentracion porcentual o proporcion en masa de sales de magnesio con respecto al
neumatico fuera de uso ( Chang & Goldsby, 2013). Ver ecuacion 3.

Porcentaje de fraccion masica (%p/p)

wi

%p/p = o=+ 100% ........... 3)

Fuente: ( Chang & Goldsby, 2013).

Wi: Masa del componente en g (Mezcla de sales de magnesio)

Wtotal: Masa total en g (Mezcla de sales de magnesio + NFU)

Las sales de magnesio al poseer elevada solubilidad permiten incrementar la alcalinidad y
en efecto la eliminacion del SO» en el proceso de desulfuracion himeda de gases de combustion
(del Valle Zermeiio et al., 2015).

El magnesio presenta una fuerte afinidad quimica con el azufre, lo que significa que, al
reaccionar tiende a formar compuestos estables, como se aprecia en las ecuaciones 4, 5 y 6.

(Enriquez Berciano & Tremps Guerra, 2012).

o MgCO3—>MgO+CO2 ..., 4)
e MgO +HS—MgS+H>0.................. (5)
e MgClh+H,0—-MgO+2HCl............... (6)

Segun Leung et al., (2002), mencionan que las sales de calcio y magnesio (piedra caliza-
CaCO3 y dolomita — (CaMg(COs3)2) poseen un efecto en la distribucion de los productos de
pirdlisis, se encontrd también que el HzS es absorbido de forma efectiva empleando cualquiera de
las dos sales. Donde la retencion del azufre se dio principalmente en el producto s6lido en un 57%

y 6% en el producto gaseoso.
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2.1.4 Rendimiento de productos de pirdlisis de NFU empleando sales de magnesio

El rendimiento del aceite de pirolisis (aceite o liquido pirolitico) es la cantidad de producto
liquido obtenido y su obtencién depende de las condiciones de operacion (temperatura, gradiente
de calentamiento, tipo de reactor, tamafno de particula del NFU, entre otros). Los autores
Altamirano Quio & Pro Mamani, (2023), dan a conocer que particulas de NFU con tamafo de 0.5
mm, bajos gradientes de calentamiento y una temperatura de operacion de 500 °C dan como
resultado mayor rendimiento de aceite pirolitico utilizando un reactor de lecho fijo.

Leung et al., (2002), reportaron que el rendimiento en un proceso de pirdlisis de polvo de
neumatico con dolomita calcinada en comparacion a una sin dolomita calcinada (ambos con una
temperatura de operacion de 700 °C, 800 °C y 900 °C) muestra un ligero aumento en su fraccion
liquida a 700 °C y 800 °C, mientras una disminucion a los 900 °C. Asi mismo la piedra caliza
calcinada en el proceso de pir6lisis de polvo de neumdtico muestra una tendencia similar a la
dolomita. Los autores concluyen que la piedra caliza (CaCO3) y la dolomita (CaMg(CO3),)
calcinada en el proceso de pirdlisis de NFU influyen en los rendimientos de los productos
obtenidos.

Segun Altamirano Quio & Pro Mamani, (2023), el mayor rendimiento para la obtencion
del producto gaseoso (11.60 %), se dio a las condiciones (600 °C, 25 °C/min y 0.5 mm), donde la
variable mas influyente es el gradiente de calentamiento concluyendo que a medida que se aumenta
el gradiente de calentamiento el rendimiento del gas aumenta.

Del mismo modo Martinez et al.,, (2013), mencionan que elevados gradientes de
calentamiento conllevan a obtener menores rendimientos de productos solido, debido a una 6ptima

descomposicion térmica del NFU.
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2.1.5 Desulfurizacion de liquido de pirdlisis

La presencia de azufre en el petréleo y sus derivados ocasionan dafios ambientales y por
ello se establecieron normativas en el marco nacional e internacional que al paso de los afios se
van haciendo mas estrictas. La desulfurizacion es el proceso por el cual se extrae el azufre del
medio (so6lido, liquido y gaseoso) con el fin de mitigar los efectos que producen los compuestos
azufrados (Bruno Mota, 2018).

Segun Leung et al., (2002), sefialaron que en los productos de pir6lisis de polvo de
neumatico el contenido de azufre se retiene en el producto sélido, aproximadamente el 57%;
mientras que en el producto gaseoso el 6%. El uso de la piedra caliza o dolomita reduce en gran
medida el H2S en el producto gaseoso. No obstante, los resultados obtenidos no solo dependen de
la pirdlisis y de las condiciones de reaccion; sino también del tipo de neumatico usado.

2.1.6 Variables en el proceso de pirélisis de NFU empleando sales de magnesio
2.1.6.1 Variables independientes

-Presion (psi)

-Gradiente de calentamiento (°C/min)

-Porcentaje de fraccion mésica de la mezcla de sales de magnesio (%op/p)

2.1.6.2 Variables dependientes

-Rendimiento del aceite de pirolisis

-Concentracion de azufre en el liquido de pirdlisis

2.1.6.3 Variables intervinientes

-Presion Atmostérica (psi)

-Temperatura ambiente (°C)
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3. CAPITULO III: MATERIALES Y METODOS
La investigacion se realizo en los laboratorios de: Control de contaminacion ambiental, de
Hidrocarburos y Pirdlisis; pertenecientes a la Facultad de Ingenieria de Procesos de la Universidad
Nacional San Antonio Abad del Cusco.
3.1 Tipo y Diseiio de Investigacion
3.1.1 Tipo de investigacion
La investigacion es de tipo basico, debido a que busca emplear sales de magnesio en el
proceso de pirdlisis con el objetivo de reducir el contenido de azufre en los productos de pirdlisis,
ampliando el conocimiento cientifico en torno a este comportamiento. (Hernandez Sampieri,
2018).
3.1.2 Diserio de investigacion
Se desarrolld6 un modelo experimental, donde se manipulan las causas de manera
intencional para establecer los efectos; en este caso las variables independientes de este proceso
son la presion, gradiente de calentamiento y relacion de sales de magnesio. A fin de establecer el
efecto en el contenido de azufre y en el rendimiento del liquido de pir6lisis como variables
dependientes. Se ha planteado un modelo factorial de 2° para este disefio experimental (Hernandez
Sampieri, 2018).
3.1.3 Alcance de investigacion
La presente investigacion es de alcance explicativo porque evalua el efecto de las variables
en la desulfurizacion de los productos de pirolisis al emplear sales de magnesio. Y al ser un tema
poco estudiado donde existe poca informacion y busca indagar de manera innovadora, se establece
un alcance exploratorio con el fin de abrir campo para profundizar este estudio a mas detalle

(Hernédndez Sampieri, 2018).
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3.1.4 Enfoque de investigacion
La investigacion es de enfoque cuantitativo, debido a la recoleccion de datos numéricos de
los experimentos realizados para desarrollar el anélisis y posterior a ello responder las preguntas
de investigacion propuesta. (Hernandez Sampieri, 2018).
3.2 Muestra
La muestra estd constituida por la mezcla de NFU-0.595 mm con sales de magnesio
(MgCOs3-CAS Nro. 39409-82-0 y MgCl>-CAS Nro. 10034-99-8).
3.3 Materiales
-Cepillo metalico
-Varilla metalica
-Panuelo de limpieza
-Pinzas
-Ligas elasticas estandar N° 18 ALLEANZA
-Mortero
-Cuchara de laboratorio
-Matraz de fondo redondo 150 ml
-Envase de polipropileno
-Lentes de proteccion personal
-Guantes de latex y de cuero
-Papel filtro Watman N° 42
-Cinta teflon amarilla para gas TF-900
-Cinta teflon para agua '% pulgada x 0.075 x 12 mts

-Silicona Mega Grey 999 Gasket maker
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-Arandelas de Presion de ¥s pulgadas
-Asbesto Ferolite 333
-Aceite Lubricante Vistony 90 ml
-Aislante térmico (fibra de vidrio y arcilla para horno)
-Mascarillas con filtro para vapores organicos
-Resistencia para Horno 2000 Watt
-Probeta de 100 ml
-Embudo de vidrio 100 mm
-Jeringa de plastico de 10 ml
-Alambre galvanizado N° 16
3.4 Equipos
-Prototipo de Reactor de pirolisis de lecho fijo
-Prototipo de Condensacion de gases
-Mechero Bunsen
-Sistema de regulacion de Amperajes
-Estufa Memmert UNE 400
-Compresora de aire
3.5 Instrumentos
-Tamices metélicos malla N° 20 (tamizado menor a 0.854 mm) y N° 30 (tamizado menor
a 0.595 mm)
-Balanza analitica EROTECH FSF-A2204B
-Espectrémetro de fluorescencia de rayos X (XRF) marca Olympus, modelo vanta C

-Data Logger marca PCE modelo T 800
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-Amperimetro marca TESTECH PROFESIONAL
-Probador de punto de inflamacion de combustibles, tipo copa cerrada Pensky Martens
(Petrotest PMA 4)
-Viscosimetro Stabinger Anton Paar SVM 3000
3.6 Reactivos
-4.5 Kg de Neumatico Fuera de Uso (Diferentes muestras de neumaticos) de tamafio
menores a 0.595 mm, obtenido de la empresa trituradora RECRUZ S.A.C.
-Sales de magnesio de grado analitico: MgCOs (500 g) y MgCl,.6H>O (500 g).
-Gas Portador: Gas Nitrogeno destinado a inertizar el sistema dentro del reactor previo al
proceso de pirdlisis.
3.7 Procedimientos
Con el fin de desarrollar los objetivos propuestos, la metodologia para este proyecto
experimental se desarrolla de manera general en 3 etapas, como se aprecia en la figura N° 7.

Figura 7

Esquema de procedimientos para el proceso de pirdlisis de NFU mediante sales de magnesio

(MgCl> y MgCOs3).

Preparacion de O?Z;i::)?r:igel Medicion de
insumos s o1 resultados
pirdlisis

3.7.1 Etapa I: Preparacion de insumos

Granulometria de NFU: Se obtuvo el NFU triturado de diferentes tamaiios, posterior a ello

se hizo la distribucion del tamafio de particula mediante la operacion de tamizaje con mallas



39

metalicas N° 20 (tamizado menor a 0.854 mm) y N° 30 (tamizado menor a 0.595 mm). Ver figura
Ne 8.
Figura 8

Operacion de tamizaje de material participado de NFU

Analisis elemental de muestra de NFU: Posterior a la distribucion del tamafio de particula
se realiza el analisis elemental mediante el analizador de espectrometria XRF, a fin de determinar
el contenido de azufre como parametro importante dentro del estudio.

Preparacion de sales de magnesio: Las sales de magnesio (MgCO3 y MgCl,) de grado
analitico previamente deben realizar un acondicionamiento antes de combinarse con la muestra de
NFU, para ello se muestra el siguiente procedimiento para su preparacion:

1) De ambas sales, el MgCl> de grado analitico (N°® CAS 10034-99-8) es una sal

hexahidratada. Por ello, se realiza la deshidratacion mediante la estufa Memmert UNE
400 (Ver figura N° 9) para eliminar el contenido de agua que posee. Esta operacion se

lleva a una temperatura controlada de 120 °C por un tiempo de 24 Horas.
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Figura 9

Deshidratacion del cloruro de magnesio de grado analitico (N° CAS 10034-99-8) en la estufa

Memmert UNE 400

2) Posterior a ello, se retira el cloruro de magnesio deshidratado como se aprecia en la
figura N° 10 y se procede a moler en el mortero con el fin de obtener el menor tamafio
de particula.

3) Finalmente se obtiene una proporcion masica al 5% y 10% de sales de magnesio
(MgClz y MgCO:3) con el NFU, la mezcla resultante se aprecia en la figura N°11.

Figura 10

Cloruro de magnesio de grado analitico (N° CAS 10034-99-8) deshidratado
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Figura 11

Mezcla de 200 g de NFU (0.595 mm) con mezcla de sales de magnesio (MgCl> y MgCO3)

3.7.2 Etapa 2: Operacion del reactor de pirélisis

e Se cargo la muestra de NFU (< 0.595 mm) con sal de magnesio (al 5% y 10%) en el reactor de
lecho fijo. Ver figura N° 12.
Figura 12

Diagrama de flujo para el proceso de pirolisis de NFU mediante sales de magnesio (MgCl>y
MgCO3)

V-1, V-2, V-3, V-4, V-5: V&lvulas S-1: Separador liquidos E-1: Condensador TK-1:Tanque de B-1: Bomba
R-1: Reactor S-2: Separador liquidos E-2: Condensador almacenamiento Q-1: Quemador
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Posterior a ello, se cerrd correctamente el reactor. Se utilizd silicona mega grey, asbesto ferolite
y pernos con tuercas para la union de las bridas con el reactor.

Una vez cerrado el reactor se procedi6 a alimentar un flujo de gas de N> mediante la valvula
V-1. El propésito de este proceso es inertizar el reactor; asi como, el condensador de gases.
Ademas, se aprovecha el N> para comprobar la existencia de fugas mediante la prueba de
hermeticidad, se acepta la prueba cuando se mantiene constante la presion de 30 psi en el
reactor y 14.5 psi en el sistema de condensacion por una hora.

Realizada la prueba de hermeticidad se libero la presion a través de la valvula V-2 hasta
establecer la presion de operacion (10 psi 'y 20 psi) de acuerdo al disefio experimental de la
tabla N° 13.

Se procedi6 a cubrir el reactor con la resistencia eléctrica que va unido al aislante térmico
(conformada por arcilla y fibra de vidrio) de dos cuerpos, debe verificarse el encubrimiento a
fin de no tener liberacion de calor.

Posterior a ello se activo el tablero de control para empezar el tratamiento térmico del reactor
que se da mediante la intensidad de corriente de las resistencias eléctricas, cuyas intensidades
abarcan desde 0.1 A-1.8 A.

Inicialmente se determiné una intensidad de corriente de 0.8 a 0.9 A para un gradiente de 7.5
°C/min y de 1.2-1.3 A para un gradiente de 10 °C/min, se regul6 constantemente la intensidad
de corriente para tener un gradiente homogéneo por medio de cada dimmer.

Posterior a ello se tomd datos de temperatura mediante el instrumento datta logger cada 2 min
durante todo el proceso para verificar el gradiente de calentamiento (7.5 °C/min-10 °C/min).
Igualmente se reguld constantemente la presion de operacion mediante la apertura de las

valvulas V-2 y V-5 a fin de liberar los gases y mantener la presion homogénea de acuerdo al
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disefio experimental mostrado en la tabla N° 13 (10 psi o 20 psi), ello se verifica en el
manometro del reactor.

Una vez el proceso de pir6lisis alcanzo el rango de operacion de temperatura (500 °C £ 25 °C).
Esta temperatura permanecio en estado estacionario hasta alcanzar los 150 minutos; tiempo en
el cual culmina el proceso de pir6lisis con el fin de obtener los productos liquido, sélido y gas.
Posteriormente el proceso cuenta con un sistema de condensacion de gases (E-1 y E-2), este
trabaja con agua de enfriamiento en contracorriente a 10 °C donde se obtuvo el producto
liquido mediante las véalvulas V-3 y V-4,

Finalizado el proceso de pir6lisis se enfrio el reactor por conveccion natural, una vez enfriado
se desmonta el aislante térmico y las bridas para retirar el producto sélido.

Para la limpieza del equipo se usaron pafios y thinner para el siguiente experimento. Como
parte de las buenas practicas de laboratorio para realizar este trabajo se utilizaron equipos de
proteccion personal tales como: Mascarilla de gases con filtro de carbon activado, lentes de

seguridad, guantes de nitrilo, guantes térmicos, zapatos punta de acero y mandil (ver tabla N°

12).



Tabla 12

Topico de seguridad de personal en el proceso de pirdlisis
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gas o liquido a altas
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Daftos en la piel por
manipulacion de
hidrocarburos liquidos.
Lesiones por cortes, golpes
y quemaduras por altas
temperaturas en la
manipulacion del reactor.

Inhalacion de gases
toxicos perjudiciales para
la salud.

Golpes por caida de
objetos

Exposicion directa de
sustancias quimicas

Uso de proteccion ocular o lentes
de seguridad en todo el proceso de
pirdlisis.

Uso de guantes de nitrilo para la
manipulacion de hidrocarburos
liquidos.

Uso de guantes mecénicos y
térmicos para la manipulacion del
reactor.

Uso de mascarilla con filtro (carbon
activado) para gases organicos
durante todo el proceso.

Uso de zapatos o botas de
seguridad con punta acero

Uso de mandil de laboratorio
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3.7.3 Etapa 3: Medicion de resultados
Mediante la ecuacion N° 7 de balance general se pudo obtener la masa de cada producto
de pirolisis; para el caso de pirdlisis en presencia sales, catalizadores, etc. Se formula de la
siguiente manera:
masdggies de magnesio +masaypy = Masasgliae + masaliquido + masagas-~---- (7)
Para obtener sus rendimientos se determinaron la masa del s6lido y liquido; y mediante el
balance de materia se determina la fraccion gaseosa. Ya teniendo la masa de estos productos se

obtiene el rendimiento para cada producto mediante la ecuacion N° 8.

masa i ioui
0 — (solido,liquido o gas) 0
YoR rre— x100%....... (8)

Posteriormente el producto sélido y liquido se caracteriza mediante espectrometria XRF.
Para realizar esta prueba se hace uso del espectrometro XRF, este proceso determina el contenido
de azufre en el liquido pirolitico. Del mismo modo se consiguen los datos de sus caracteristicas

fisicoquimicas.

3.8 Disefio Experimental
La Tabla N° 13 muestra el disefio experimental de la presente investigacion en la que consta
de 2 niveles y 3 variables. Cada experimentacion realizada varia en términos de presion, gradiente
de calentamiento y porcentaje de fraccion masica de sales de magnesio (MgCO3 y MgClh).
Dado el disefio factorial 2™, se comprende 2 niveles y 3 variables = 8 experimentos. Se

consider?6 2 réplicas para el presente estudio, haciendo un total de 16 experimentaciones.
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Tabla 13
Diserio experimental

Variables independientes Variables dependientes
NO

A=

% de

C= Gradiente de

B= Presion de

S= Concentracion

Experimentacion fraccién masica operacién (psi) calentamiento ~ R=Rendimiento de arufic
de sales de Mg (°C/min)
1 5 10 7.5 - -
2 10 10 7.5 - -
3 5 20 7.5 - -
4 10 20 7.5 - -
5 5 10 10 - -
6 10 10 10 - -
7 5 20 10 - -
8 10 20 10 - -

como se muestra en la figura N° 13.

Figura

Para ello se deduce un modelo de cubo regular cuyos vértices son las 8 experimentaciones

13

Diseiio experimental ciibico 2°

E=

Modelo factarial cubico
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e Variables Independientes: Porcentaje de fraccion masica de sales de magnesio (%p/p), presion
de operacion (psi) y gradiente de calentamiento (°C/min).
e Variables Dependientes: Rendimiento de productos de pirdlisis (%) y contenido de azufre
(ppm) en el liquido pirolitico.
Cada experimentacion propone la siguiente interaccion de variables de entrada
» Factor A: Porcentaje de fraccion masica de sales de magnesio (5, 10 %).
» Factor B: Presion de operacion (10, 20 psi)
» Factor C: Gradiente de calentamiento (7.5, 10 °C/min)
En la tabla N°14 de observa los grados de libertad segun el disefio experimental

Tabla 14

Grados de libertad seguin el diseiio experimental 23

Efecto Grados de libertad
Porcentaje de fraccion masica de sales de magnesio (A) A-1=1

Presion de operacion (B) B-1=1

Interaccion AB (A-1)(B-1)=1
Gradiente de calentamiento (C) C-1=1

Interaccion AC (A-1)(C-1)=1
Interaccion BC (B-1)(C-1)=1
Interacciéon ABC (A-1)B-1)(C-1)=1
Error (ABC)(r)-1=8
Total (ABC)(r)-1=15

Para la fiabilidad de los resultados con respecto a la medicion de azufre en el liquido de
pirélisis, se realizd una curva de calibracion para el azufre a diferentes concentraciones (ver
apéndice N°6). Mediante el espectrometro XRF se adaptd a un sistema de medicion de liquidos

para la lectura correspondiente.
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En la figura N°14 se presenta el diagrama de bloques del proceso de pirdlisis de NFU empleando
sales de magnesio, considerando los siguientes pardmetros de operacion: Temperatura de
operacion (500 °C), tiempo de residencia (150 min), tamafo de particula (<0.595 mm), masa de
NFU (200 g).

Figura 14

Diagrama de bloques del proceso de pirdlisis de NFU empleando sales de magnesio
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4. CAPITULO IV: RESULTADOS Y DISCUSION
4.1 Preparacion de insumos
4.1.1 Granulometria de NFU:

Para esta investigacion se utiliz6 una muestra de 15 kg. de neumatico triturado fuera de
uso, el cual se adquiri6 de la empresa RECRUZ S.A.C., empresa el cual se dedica a trituracion de
neumaticos varios.

Teniendo originalmente el NFU triturado en diferentes tamafios, se realiza el analisis
granulométrico para determinar el tamafio las particulas que conformara la muestra. Para cada
experimentacion se utilizé 200 g de NFU cuyo tamafio de particula es menor a 0.595 mm.

Esta operacion se realizé con dos diferentes mallas, se empieza realizando el tamizado con
la malla N° 20 tomando las particulas que pasaron este filtro (didmetro menor a 0.854 mm);
seguidamente estas particulas se tamizan mediante la malla N° 30, obteniendo particulas menores
al didmetro de 0.595 mm.

La seleccion de tamafio de particula se considerd en base a lo indicado por Altamirano
Quio & Pro Mamani., (2023) el cual indica que un menor tamafio de particula favorece el
rendimiento del producto liquido.

4.1.2 Analisis elemental de muestra de NFU:

Previamente al proceso de pirolisis se realizo la caracterizaciéon quimica del NFU de 20

muestras, para este caso de estudio se realizd principalmente el analisis del azufre como se

evidencia en la tabla N° 15.



Tabla 15

Lectura del contenido de azufre de la muestra de NFU mediante espectrometria XRF

Nro. De muestra de NFU Peso de NFU (g)

%S en el NFU
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1 200.000 2.994

2 200.100 3.040

3 200.000 2.846

4 200.200 3.111

5 200.100 3.018

6 200.000 3.007

7 200.100 3.041

8 200.075 3.120

9 200.000 3.155

10 200.092 3.000

11 200.000 3.198

12 200.000 2.999

13 200.100 2.952

14 200.100 3.011

15 200.100 3.142

16 200.091 3.196

17 200.139 3.000

18 200.056 3.133

19 200.071 3.040

20 200.080 3.025

Tabla 16
Contenido de azufre promedio de la muestra de NFU
Elemento ppm %S Desviacion Coeficiente de
(promedio) (promedio) estandar variabilidad (%)

Azufre 30513 3.051 0.087 2.867
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La tabla N° 16 muestra el valor promedio del contenido de azufre de la tabla N° 15
expresado en ppm y en porcentaje (lectura obtenida por espectrometria XRF); ademas la
desviacion estandar y el coeficiente de variabilidad indicando una buena precision y consistencia
de estos valores. Este valor promedio representa el contenido de azufre del mismo lote de NFU, el
cual concuerda segun lo indicado por (Mejia Vargas, 2021).

4.1.3 Preparacion de sales de magnesio:

La seleccion de sales fueron MgCOs; y MgClz de acuerdo a lo indicado en el disefio
experimental mostrado en la tabla N° 13, se prepard un porcentaje de relacion masica de 5% y
10%. Para ello se utilizo6 la ecuacion N° 3, donde la masa del componente es la mezcla de sales de
magnesio (MgCOs3 y MgCl) y la masa total es la suma de la mezcla de sales de magnesio con el
NFU.

Se pesaron 5.26 g de MgCl, y 5.26 g de MgCOs con el fin de obtener una mezcla de sales
de magnesio de 10.53 g + 0.53 g. Del mismo modo se pesaron 11.11 g de cada sal con el fin de
obtener una mezcla de sales de magnesio de 22.22 g + 1.11 g; que, al ser mezclada con el NFU se
tuvo el porcentaje de fraccion masica de 5% y 10%. Ver tabla N° 17.

Tabla 17

Porcentaje de fraccion masica de la mezcla de sales de magnesio MgCQOs y MgCl; con NFU

% fraccion Masa de cada sal Masa total sales Masa total

masica MgCOs MgCl,

(MeCO3+MgCh) (MgCOs+MgClz) (NFU+ sales)
5% 526¢ 526¢g 10.53 g 21053 g
10 % I1.11¢g I1.11¢g 2222 ¢ 22222 ¢g

Es importante resaltar que esta metodologia se baso en lo indicado por Tang et al., (2021),

el cual realiz6 una proporcion de 1:10 (1g de sal eutéctica por cada 10 g de NFU). Ademas, para
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definir estos parametros de porcentaje en peso se tomoO en cuenta pruebas preliminares,
caracteristicas del disefio del reactor y del condensador de gases.
4.2 Pirolisis de NFU empleando sales de magnesio

En el proceso de la pirodlisis de NFU, se realizo el montaje como se muestra en la figura N°
15, este montaje muestra: La alimentacion del gas nitrogeno (1), el reactor (2), el sistema de
condensacion (3), el quemador de gases (4), controladores de amperaje (5) y la valvula de control
de presion (6).
Figura 15

Montaje del reactor de pirolisis

4.2.1 Resultados del proceso de pirdlisis usando sales de magnesio
Con el uso de la data logger en el proceso de pir6lisis de NFU mediante sales de magnesio,
se obtuvo la temperatura ambiente y por medio de la ecuacion N° 9 se determiné el tiempo en el
cual el sistema alcanzo la temperatura de operacion deseada. Y por medio de la ecuacion de la

linea recta se desarroll6 el perfil de temperatura tedrico para un proceso de pir6lisis como se
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aprecia en la figura N° 16. Este con el fin de tener un mejor control del gradiente o velocidad de

calentamiento (Altamirano Quio & Pro Mamani, 2023).

Top.—Tamb.

t=T ............... 9)

Donde:

t, X: Tiempo de calentamiento (min)

Top.: Temperatura de operacion (500 °C)

Tamb., b: Temperatura ambiente (°C)

VC, m: Gradiente o velocidad de calentamiento (°C/min)
Figura 16

Grdfico del perfil de temperatura para el proceso de pirdlisis de NFU.

Temperatura
de operaclon

y=mx+b

Temperatura
ambilente

t1 t2
Nota. Extraido de (Altamirano Quio & Pro Mamani, 2023).

En la figura N°16 se observa el perfil de temperatura (°C) vs tiempo (min) del proceso de
pir6lisis de NFU usando sales de magnesio (MgCl y MgCQO3). Para estos procesos se utilizé la
muestra de NFU con granulometria < 0.595 mm y contenido de azufre de 3.051%. El proceso de
pir6lisis se llevo a cabo a una temperatura de operacion de 500 °C y tiempo de residencia de 150

minutos en un reactor de lecho fijo con disposicion vertical.



Figura 17

Gradfica del efecto térmico vs tiempo en la pirolisis del NFU mediante sales de magnesio (MgCl> y MgCO3)

5% p/p de sales de magnesio-10psi-10°C/min 10% p/p de sales de magnesio-10 psi- 10 °C/min

600.00
600.00
500.00
500.00
400.00 40000
'G“ —
£ 300.00 £ 3p0.00
— —
200.00
200.00
100.00
100.00
000
o 20 40 (1] B0 100 120 140 160 0.00
t {min) o 20 40 60 BO 100 120 140 160 180
t (min}
P . . _ — Limite superior
= Limite Superior = Limite Inferior Limite inferior
Perfil de temperatura ® Temperatura de gperacidn Perfi de temperatura
® Temperatura de operacon
o Temperatura de calentamiento o Temperatura de @lentamento
Figura 17.a) 5% p/p-10 psi- 10 °C/min Figura 17.b) 10% p/p-10 psi- 10 °C/min
. . o . H H o H
5% p/p sales de magnesio-20 psi-10 °C/min 10% p/p sales de magnesio-20 psi-10 °C/min
600.00 600.00
500.00 500.00
400.00 400.00
¢ 300.00 £ 30000
= [
200.00 200.00
100.00 100.00
0.00 0.00
0 20 40 0 g0 10 120 140 180 180 0 20 40 50 80 100 120 140 160
t(min) t {min)
—— Limite superior —— Limite inferior B} R
—— Limite superior Limite inferior
Perfil de temperatura ® Temperatura de Operacion )
Perfil de temperatura & Temperatura de operacion

0 Temperatura de calentamiento
O  Temperatura de @lentamiento

Figura 17.c) 5% p/p-20 psi- 10 °C/min Figura 17.d) 10 % p/p-20 psi- 10 °C/min

54



5% p/p sales de magnesio-10 psi-7.5 °C/min
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Figura 18

Gradfica del efecto térmico vs tiempo en la pirolisis del NFU
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El control del perfil de temperatura experimental por medio del teérico permitié tener datos
con un error del 5%. Del mismo modo se evalud la pirdlisis térmica del NFU con las mismas
variables independientes, pero sin el uso de sales de magnesio, en el cual se aprecia en la figura
N° 18. Obteniendo como resultado el producto liquido de pir6lisis en ambos escenarios sin grandes
cambios significativos en su rendimiento.

Al realizar la comparacion de las figuras N° 17 y las figuras N° 18 con las mismas
condiciones de presion y gradiente de calentamiento, muestran un tiempo de calentamiento de 50
minutos aproximadamente a condiciones de 10 psi-10 °C/min y 20 psi-10 °C/min; y 65 minutos
aproximadamente a condiciones de 10 psi-7.5°C/min y 20 psi-7.5 °C/min. Este resultado muestra
el buen control de las variables del proceso de pirdlisis (Presion y gradiente de calentamiento) y
con ello la confiablidad de las variables respuestas (Desulfurizacion y rendimiento del aceite de
pir6lisis de NFU). En las tablas N° 18 y N° 19 se muestran los tiempos de calentamiento tedrico y
experimental, a fin de alcanzar la temperatura de operacion deseada (500 °C) desde la temperatura
ambiente, como se evidencia en el perfil de temperatura de las figuras N° 17 y 18.

Tabla 18

Tiempo de calentamiento en la pirdlisis de NFU con tratamiento de sales de magnesio

%p/p sales Presion Gradiente de calentamiento Tiempo de calentamiento (min)
(psi) (°C/min) Teoérico Experimental
5 10 10 48 49
10 10 10 49 50
5 20 10 48 49
10 20 10 49 49
5 10 7.5 65 65
10 10 7.5 65 65
5 20 7.5 64 64

10 20 7.5 64 64




Tabla 19

Tiempo de calentamiento para la pirolisis de NFU sin tratamiento de sales de magnesio
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Presion Gradiente de Tiempo de calentamiento (min)
(psi) calentamiento (°C/min) ) )
Tedrico Experimental
10 10 49 49
10 7.5 64 64
20 10 49 49
20 7.5 64 64

4.3 Rendimiento de los productos de pirélisis de NFU empleando sales de magnesio

En la siguiente tabla N° 20 se muestran los rendimientos de los productos de pirolisis de

NFU empleando sales de magnesio a diferentes condiciones de operacion descrito segun el disefio

experimental obtenido mediante el balance de materia de los productos de pirdlisis:

Tabla 20

Porcentaje de rendimiento de productos de pirolisis empleando sales de magnesio (MgCl> y

MgCO3)
N° MgCla- Presion Gradiente de Ira Réplica (%) 2da Réplica (%)
) MgCOs calentamiento

Experimento (%p/p) (°C/min) ~ Solido Liquido Gas Solido Liquido Gas
1 5 10 7.5 46.802 42.812 10.387 46.317 43.748 9.935
2 10 10 7.5 46.148 41.256 12.597 47.561 42.003 10.437
3 5 20 7.5 49.932 40945 9.123 49.063 37.796 13.142
4 10 20 7.5 51.462 41.711 6.828 50.315 42957 6.729
5 5 10 10 39.924 40.394 19.682 38.181 41.639 20.181
6 10 10 10 47.853 38.813 13.335 48.947 38516 12.538
7 5 20 10 45396 41.477 13.127 44.479 42.593 12.928
8 10 20 10 42.741 37.427 19.833 41.531 38.160 20.310




Tabla 21

Promedio, desviacion estandar y coeficiente de variabilidad de los rendimientos de los

productos de pirolisis de NFU empleando sales de magnesio
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Soélido Liquido Gas
-
) Prom DE CV Prom DE CV Prom DE CV
B S 7S S S S 7S SR SO SR S SR SO
1 28.369 0.343 1.209 43.280 0.662 1.529 10.161 0.320 3.145
2 28.293  0.999 3.531 41.630 0.528 1.269 11.517 1.527 13.262
3 31.537 0.614 1.948 39.371 2.227 5.656 11.133 2.842 25.528
4 29.096 0.811 2.788 42.334 0.881 2.081 6.779 0.070 1.033
5 30.053 1.232 4.101 42.517 1.241 2919 19.932 0.353 1.770
6 30.196 0.774 2.562 38.665 0.210 0.543 12937 0.564 4.356
7 29.162 0.648 2.223 42.035 0.789 1.877 13.028 0.141 1.080
8 31.526 0.856 2.714 37.794 0.518 1.371 20.072 0.337 1.680

Nota: Prom (promedio), DE (desviacion estandar) y CV (coeficiente de variabilidad)

En la tabla N° 21, se aprecia el promedio de los rendimientos de los productos de pirolisis

de NFU empleando sales de magnesio; asi como, la desviacion estandar y el coeficiente de

variabilidad. Estos resultados nos demuestran una buena confiabilidad.

4.4 Influencia de las variables en el rendimiento de productos obtenidos de la pirolisis

de NFU empleando sales de magnesio

Para el analisis respecto al rendimiento de los productos se tienen como variables de

entrada:
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-A: Porcentaje de fraccion masica de sales de magnesio (%p/p)

-B: Presion de operacion (psi)

-C: Gradiente de calentamiento (°C/min)

Y como variables de salida el rendimiento de productos de pirdlisis y la desulfurizaciéon en
el liquido de pirdlisis. Considerando 2 réplicas para este disefio el analisis estadistico se realiza
mediante del software Minitab (version de prueba), donde se estudiaron la influencia de las
variables en el proceso de pirdlisis de NFU mediante sales de magnesio.

4.4.1 Influencia de las variables en el producto solido

Teniendo los rendimientos del producto solido, se procede a realizar el andlisis de los

efectos de las variables evidenciando los resultados siguientes:

Figura 19

Diagrama de Pareto de efectos de las variables en el rendimiento del producto solido de pirdlisis

de NFU mediante sales de magnesio

Término
Factor Nombre
C A A (%p/p)
B B (psi)
C C (°C/min)
ABC
AB
A
BC
B
AC

0 2 4 6 8 10 12
Efecto estandarizado
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En el diagrama de Pareto de la figura N° 19 se corrobora que el gradiente de calentamiento
(variable C) influye en el rendimiento del producto s6lido en mayor magnitud, debido a que
sobrepasa la significancia de 2.31. Asi mismo, la variable A posee efecto en el rendimiento del
solido y en menor magnitud la variable B.

La mayor interaccion esta presente en las 3 variables ABC; seguido de las interacciones
AB, BC y AC que tienen efecto en el rendimiento del sélido en menor magnitud.

En la tabla N° 22 se muestran los efectos de las interacciones de las variables en el s6lido
char, obtenido de la pirdlisis e NFU mediante sales de magnesio (MgCl, y MgCO3)

Tabla 22

Efectos de las variables en el rendimiento del producto solido

Término Efecto
A: Porcentaje de fraccion masica de sales de magnesio 2.058
B: Presion 1.648
C: Gradiente de calentamiento -4.819
A*B -2.763
A*C 1.215
B*C -1.838
A*B*C -3.311

En la tabla N° 22 se aprecia un efecto positivo con respecto a la variable A (porcentaje de
fraccion masica de sales de magnesio), esto quiere decir que a medida que se aumenta el porcentaje
de fraccion masica de 5% a 10% el rendimiento del s6lido aumenta en promedio de 2.058 %.

Ademas, para la presion se aprecia un efecto positivo, indicando un aumento de rendimiento en el



62

solido de 1.648% en promedio al aumentar la presion de 10 psi a 20 psi; y se evidencia un efecto
negativo en el gradiente de calentamiento, esto quiere decir que disminuye el rendimiento del
solido en 4.819 % al aumentar el gradiente de calentamiento de 7.5°C/min a 15°C/min.

Tabla 23

Analisis de varianza (ANOVA) de las variables en el rendimiento del producto solido

Sumatoria de Cuadrado

Fuente GL Valor F Valor P

cuadrado medio
Modelo 7 214.498 30.643 45.210 0
A: Porcentaje de fraccion maésica
de sales de magnesio 1 16.939 16.939 24990  0.001
B: Presion de operacion 1 10.868 10.868 16.040  0.004
C : Gradiente de calentamiento 1 92.873 92.873 137.030 0
A*B 1 30.542 30.542 45.060 0
A*C 1 5.906 5.906 8.710 0.018
B*C 1 13.509 13.509 19.930  0.002
A*B*C 1 43.862 43.862 64.720 0
Error 8 5.422 0.678
Total 15 219.920

Nota. Variables A (% de fraccion masica de sales de magnesio), B (presion) y C (Gradiente de
calentamiento).

En el analisis de varianza en la tabla N° 23 se muestran los valores F y P, los cuales indican
si existe efecto de las variables e interacciones en el rendimiento del producto sélido. Se muestra
que los valores F en general tienen significancia mayor a 5.32, esto confirma la existencia de
efectos entre las variables principales e iteraciones para obtener el rendimiento del producto solido.
De igual manera respecto a los valores de P menores al 0.05, confirma que las variables e

interacciones entre ellas si tienen efecto en el rendimiento del sélido.
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Mediante el analisis de regresion se determin6 el modelo matematico ajustado que permite
obtener las condiciones de relacion de las variables (A, B y C), con un coeficiente de determinacion
R? de 95.38%, expresado a través de la ecuacion N° 10.

Este modelo es valido para el rango de fraccion masica de sales de magnesio del 5 al 10%,
presion de operacion de 10 a 20 psi y un gradiente de calentamiento de 7.5 a 10 °C/min.

La ecuacion de modelo matematico es:

%Rs = 142.7 — 13.54A — 4.674B — 13.10C + 0.817AB + 1.784AC + 0.648B —

0.10604BC....... (10)

Donde:

A: Porcentaje de fraccion masica de sales de magnesio (%op/p)

B: Presion (psi)

C: Gradiente de calentamiento (°C/min)

%Rs: Porcentaje de rendimiento del s6lido
Figura 20
Grdfica de efectos principales de las variables en el rendimiento del producto solido de pirolisis

de NFU mediante sales de magnesio
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64

En la figura N° 20 se muestran las mejores condiciones para obtener el mayor rendimiento
del producto solido con un nivel de confianza de 95%. El mejor resultado se da utilizando un
porcentaje de fraccion masica de sales de magnesio al 10%, presion de operacion de 20 psi y un
gradiente de 7.5 °C/min.

Figura 21
Gradfica de contorno de las variables en el rendimiento del producto solido de pirdlisis de NFU

mediante sales de magnesio
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De acuerdo a las graficas de contorno pertenecientes a la figura N° 21 se observan que el

gradiente de calentamiento tiene mayor variacion comparado con la relacion de sales y presion de
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operacion, siendo el gradiente de calentamiento la variable mas importante para el rendimiento del
solido.

Segun Martinez et al., (2013), indican que una baja tasa de calentamiento genera una
restriccion en la transferencia de calor dentro de la particula, es decir, se genera mayor rendimiento
de solido. Esto se corrobora con el analisis obtenido el cual indica que a menor gradiente de
calentamiento (7.5 °C/min) respecto a 10 °C/min, se obtiene el mayor rendimiento de solido
mostrando que a 7.5 °C/min se realiza una degradacion térmica mas lenta en la particula de NFU.

Segun Tang et al., (2018), el tratamiento térmico de sales se encuentra aun en estudio
debido a que es necesario realizar la separacion eficiente de sales del carbon de pirdlisis con el fin
de reutilizar posteriormente el carbon de pir6lisis en un proceso industrial; ademads, el rendimiento
del producto so6lido (portador) se ve afectado por estas sales.

Lo anteriormente indicado se corrobora con los resultados, verificando que la relacion de
sales tiene efecto en la formacion de sélidos, por ello es necesario realizar un tratamiento o
separacion. En general, una mayor relacion de sales aumenta el rendimiento del producto sélido.

4.4.2 Influencia de las variables en el producto liquido
En el siguiente andlisis se procede a evaluar los efectos de las variables para el rendimiento

del producto liquido.
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Figura 22
Diagrama de Pareto de efectos de las variables en el rendimiento del producto liquido de pirdlisis

de NFU mediante sales de magnesio

Término

Factor Nombre

AC A A (%p/p)
B B {psi)
C € (*C/min})

Q 1 2 3 4

Efecto estandarizado

La figura N° 22 respecto al diagrama de Pareto muestra que la variable C tiene mayor
efecto en el rendimiento del producto liquido y en menor magnitud la variable A; la variable B no
tiene efecto en el rendimiento del producto liquido. Ademas, respecto a las interacciones se aprecia
que la interaccion AC tiene mayor efecto en el rendimiento del producto liquido y en menor efecto
la interacciéon ABC.

Como se muestra, la presion de operacion de 10 a 20 psi, no ejerce un efecto sobre el
rendimiento del producto liquido. Esto puede explicarse por la naturaleza predominantemente
térmica del proceso, en el cual la temperatura juega un rol més determinante en la formacion de
aceites piroliticos, mas que la presion. Ademas, al trabajar en un rango de presiones moderadas
como en este caso, al no ser suficientemente amplios ni elevados no alteran sustancialmente las

rutas de descomposicion térmica o provocar reacciones secundarias.



67

En la tabla N° 24 se evidencian los efectos de las interacciones de las variables en el liquido,
obtenido de la pirolisis de NFU mediante sales de magnesio (MgCl, y MgCO:3).
Tabla 24

Efectos de las variables en el rendimiento del producto liquido

Término Efecto

A: Porcentaje de fraccion masica de sales de magnesio -1.320

C: Gradiente de calentamiento -1.776
A*C -1.977
A*B*C -1.626

En la tabla de N° 24 se muestra la relacion de efecto de las variables respecto al rendimiento
del producto liquido. La variable A (porcentaje de proporcion masica de sales) presenta un efecto
negativo, es decir el rendimiento disminuye en 1.32 % al aumentar el porcentaje de proporcion
masica de 5% al 10% y la variable C posee un efecto negativo en el rendimiento del producto
liquido en promedio de 1.776% al aumentar el gradiente de calentamiento de 7.5 °C/min a 10
°C/min.

Respecto a la interaccion AC, indica un efecto negativo presentando una disminucion del
1.977% en el rendimiento del producto liquido y la interaccion de las 3 variables (ABC) muestra

un efecto negativo, esto se debe a que el rendimiento liquido disminuye en 1.626%.
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Tabla 25

Analisis de varianza (ANOVA) de las variables en el rendimiento del producto liquido

Sumatoria  Cuadrado
Fuente GL Valor F Valor P
de cuadrado medio

A: Porcentaje de fraccion

masica de sales de magnesio 1 6.972 6.972 6.830 0.031
C: Gradiente de calentamiento 1 12.619 12.619 12.370 0.008
A*C 1 15.632 15.632 15.320 0.004
A*B*C 1 10.573 10.573 10.360 0.012
Error 8 8.163 1.020

Total 15 60.960

Nota. Variables A (% de fraccion masica de sales de magnesio), B (presion) y C (Gradiente de
calentamiento).

En la tabla N° 25 se aprecia el analisis de varianza en donde se muestran los valores F y P,
los cuales indican si existe o no efecto de las variables e interacciones en el rendimiento del
producto liquido. Los valores F mayores a 5.32 y valores P menores a 0.05 indican la existencia
de efecto de la variable en el rendimiento del producto liquido.

Las variables A y C e interacciones AC y ABC son mayores a los valores de significancia
F, confirmando también la existencia del efecto en el rendimiento del producto liquido, las demas
variables e interacciones no se consideran como efecto en el rendimiento.

La ecuacién N° 11, muestra la relacion de las variables e interacciones el cual puede
determinar las mejores condiciones para obtener el mayor rendimiento del producto liquido,
estableciendo un coeficiente de determinacion del R? 74.89% como ajuste de ecuacion.

Este modelo es valido para el rango de fraccion masica de sales de magnesio del 5 al 10%,
presion de operacion de 10 a 20 psi y un gradiente de calentamiento de 7.5 a 10 °C/min.

Esta ecuacion del modelo matematico es:
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%R, =92.4 —4.73A —4.28B — 5.20C + 0.482AB + 0.464AC + 0.457BC —
0.05204BC....... (11)
Donde:
A: Porcentaje de fraccion masica de sales de magnesio (%op/p)
B: Presion (psi)
C: Gradiente de calentamiento (°C/min)
%R, : Porcentaje de rendimiento del liquido
Figura 23
Grdfica de efectos principales de las variables en el rendimiento del producto liquido de pirolisis

de NFU mediante sales de magnesio
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Nota. “y liquido” es el porcentaje de rendimiento del liquido

En la figura N° 23 se muestran las mejores condiciones para obtener el mayor rendimiento
del producto liquido con un nivel de confianza de 75%, utilizando un porcentaje de fraccion masica

de sales de magnesio al 5% y un gradiente de calentamiento de 7.5 °C/min.
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Figura 24

Gradfica de contorno de las variables en el rendimiento del producto liquido de pirolisis de NFU
mediante sales de magnesio
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De acuerdo a las graficas de contorno de la figura N° 24 se observan que el gradiente de
calentamiento tiene mayor variacion comparado con el porcentaje de fraccion masica de sales de
magnesio, siendo el gradiente de calentamiento la variable principal méas importante para el
rendimiento del liquido.

Segiin Martinez et al.,, (2013) explican que mayores velocidades de calentamiento
promueve mayor formacion de volatiles, es decir, una mayor fraccion de gas. Por ello para la
mayor formacion de la fraccion liquida debe minimizarse el gradiente de calentamiento
considerando el disefio del reactor y tiempo de residencia de la materia prima. Esto corrobora los
resultados obtenidos, el cual demuestra que el gradiente de calentamiento posee un efecto negativo

en el rendimiento del producto liquido.
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Segun los resultados las variables de mayor influencia son A (% de fraccion masica de
sales de magnesio) y C (gradiente de calentamiento), mientras que la presion no tiene efecto en el
rendimiento del producto liquido.

Segun Martinez et al., (2013), la presiéon de operacion esta relacionada con el tipo de
pirdlisis y diseno del reactor, para este caso de estudio se trabajé dentro de los pardmetros
establecidos de una pir6lisis convencional variando presion de operacion de 10 a 20 psi, segun los
resultados este no tuvo efecto en el rendimiento del producto liquido.

Otros estudios como el de Ramos et al., (2021), denominado “Produccion de Combustibles
Liquidos por Pirdlisis al Vacio de Neumaticos Usados” muestran una variacion minima de
rendimiento liquido a diferentes presiones 30.52 kPa a 33.19 kPa siendo la variacion maxima del
4%.

Segun Aydin & Ilkilig, (2012), las condiciones 6ptimas para obtener el mejor rendimiento
del combustible liquido en la pirolisis de NFU fue empleando una proporcion de compuestos de
calcio al 5% (CaO-Ca(OH)2) con respecto al 10% y 15%; todo este proceso a una temperatura de
500 °C, mismas condiciones en las que se obtuvo el mejor rendimiento liquido en este estudio.

Finalmente, el incremento de la relacion de sales afecta negativamente el rendimiento del
liquido, esto se podria deberse a una accidon inhibidora de las sales de magnesio pudiendo detener
la reaccion de craqueo dejando cadenas de polimeros en la fase solida, este efecto esta respaldado
por los autores Wang et al., (2015), donde menciona las siguientes reacciones inhibidoras. Ver
ecuacion 12, 13, 14y 15:

e RCHO + MgClx - RCHO. MgClLs ............ (12)
e Radical Metilo + MgCI2— CHj3 - MgCls.....(13)

e Pb* +MgCl — PbCly. MgCla................ (14)
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e R-C=N+MgCh— R-C=N.MgCh.....(15)

4.4.3 Influencia de las variables en el producto gaseoso
En el siguiente analisis se procede a evaluar los efectos de las variables para el rendimiento
del producto gaseoso.
Figura 25
Diagrama de Pareto de efectos de las variables en el rendimiento del producto gaseoso de la

pirolisis de NFU mediante sales de magnesio

Término 2.3
T
Factor Nombre
. A A (%p/p)
B B (psi)
C C ("C/min)

ABC

AB

BC
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Efecto estandarizado

La figura N° 25 respecto al diagrama de Pareto muestra el nivel de efecto. La variable C
posee mayor efecto en el rendimiento del producto gaseoso debido a que sobrepasa el limite de
significancia, seguido de la interaccion ABC como segundo efecto importante y finalmente la
interaccion AB; todos ellos sobrepasan el limite de significancia por lo que posee efecto en el
rendimiento, especialmente C (gradiente de calentamiento-°C/min). Las variable B y A junto con

las interacciones BC 'Y AC no sobrepasan el limite de significancia.
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Tabla 26

Efectos de las variables en el rendimiento del producto gaseoso

Término Efecto
C: Gradiente de calentamiento 6.595
A*B 2.082
A*B*C 4.937

En la tabla N° 26 se muestra el efecto de las variables con respecto al rendimiento del gas.
El cual para el gradiente de calentamiento muestra un efecto positivo, esto quiere decir que al
aumentar el gradiente de calentamiento de 7.5 °C/min a 10 °C/min el rendimiento de gas aumenta
en promedio 6.595%. La interaccion de AB y ABC muestran un efecto positivo en el rendimiento
del producto gaseoso.
Tabla 27

Analisis de varianza (ANOVA) de las variables en el rendimiento del producto gaseoso

Sumatoria de Cuadrado Valor
Fuente GL Valor F
cuadrado medio
Modelo 7 300.425 42918 30960 O
C: Gradiente de calentamiento 1 173.960 173.960 125.500 0
A*B 1 17.343 17.343 12.510 0.008
A*B*C 1 97.503 97.503 70340 O
Error 8 11.089 1.386

Nota. Variables A (% de fraccion masica de sales de magnesio), B (presion) y C (Gradiente de
calentamiento).

En la tabla N° 27 se evidencia el andlisis de varianza (ANOVA), donde el gradiente de
calentamiento (C) posee un valor F mayor a 5.32, en el cual se establece la existencia de la variable

C (gradiente de calentamiento) en el rendimiento gaseoso. El mismo analisis se puede confirmar
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para los valores de P, los cuales deben ser menores a 0.05 para establecer la existencia. Para la
interaccion AB (% de fraccion masica de sales de magnesio y presion) y ABC (% de fraccion
masica de sales de magnesio, presion y gradiente de calentamiento) el valor F es mayor a 5.32.

Mediante el analisis de regresion se determina el modelo matematico expresado mediante
la ecuacion N° 16 que permite obtener las mejores condiciones de relacion de las variables: % de
fraccion masica de sales de magnesio, presion de operacion y gradiente de calentamiento para
obtener el mayor rendimiento del producto gaseoso, con un coeficiente de determinacion R? del
93.33%, validando el buen ajuste de la ecuacion.

Este modelo es valido para el rango de fraccion masica de sales de magnesio del 5 al 10%,
presion de operacion de 10 a 20 psi y un gradiente de calentamiento de 7.5 a 10 °C/min.

Esta ecuacion es la siguiente:

%R; = —135.14+ 18.27A + 8.96B + 18.30C — 1.2994B — 2.248AC — 1.105BC +

0.15804BC....... (16)

Donde:

A: Porcentaje de fraccion masica de sales de magnesio

B: Presion (psi)

C: Gradiente de calentamiento (°C/min)

%R : Porcentaje de rendimiento del gas
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Figura 26
Gradfica de efectos principales de las variables en el rendimiento del producto gaseoso de pirdlisis

de NFU mediante sales de magnesio
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En la figura N° 26 se evidencia la grafica de los efectos principales como la relacion de
sales de magnesio (A), presion (B) y gradiente de calentamiento (C). Se observa que el mejor
resultado del rendimiento del producto gaseoso se da utilizando un gradiente de calentamiento de
10° C/min; ademas de ser la variable de mayor efecto. Las variables A y B no presentan efecto.

Segun Gao et al., (2022), mencionan que gradientes o velocidades de calentamiento altas
mejoran la distribucion del calor en el area superficial de las particulas de NFU; ademas que
promueven el aumento de los volatiles, es decir una mayor fraccion gaseosa.

4.4.4 Efecto de sales en el contenido de azufre del liquido de pirélisis

El analisis del contenido de azufre del producto liquido de pir6lisis de NFU utilizando
concentraciones de 5%-10% de fraccion masica de sales de magnesio (MgCO; y MgCl,) se
compard con el producto liquido obtenido de un proceso de pirdlisis de NFU sin utilizar sales
magnesio. En las tablas N° 28 y N° 29 se muestran las concentraciones de azufre del liquido de
pirolisis de NFU con y sin tratamiento de sales obtenidas en la experimentacion por espectrometria

XRF a fin de evidenciar la reduccion de azufre.
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Tabla 28

Contenido de azufre por espectrometria XRF en el liquido de pirdlisis de NFU con tratamiento de sales de magnesio (MgCl>-MgCQOj3)

Concentracion de azufre (%)

MgCl»- Gradiente de

Presion Ira réplica 2da réplica
MgCO3 calentamiento

(psi) DE Cv DE Cv
(%p/p) (°C/min) I 1I IIT  Promedio | 11 III  Promedio

(%) (%) (o) (o)

5 10 7.5 1.094 1.050 1.116 1.086  0.034 3.131 1.115 1.099 1.081 1.098 0.017 1.548
10 10 7.5 1.048 0.986 1.086 1.040  0.051 4904 1.019 1.018 1.064 1.033 0.026 2.517
5 20 7.5 1.048 1.062 1.072 1.060  0.012 1.132 1.105 1.045 1.066 1.072  0.030 2.799
10 20 7.5 0.980 1.085 1.028 1.031  0.053 5.141 1.091 0.977 0.995 1.021 0.061 5.975
5 10 10 1.061 1.125 1.070 1.085  0.035 3.226 1.149 1.135 1.075 1.119 0.039 3.485
10 10 10 1.030 1.065 1.054 1.049 0.018 1.716 1.007 0.992 0.980 0993 0.014 1.410
5 20 10 1.060 1.094 1.048 1.067 0.024 2.249 1.006 1.109 1.061  1.058  0.052 4.915
10 20 10 1.023 1.065 1.004 1.030 0.031 3.010 0.982 1.063 1.049 1.031 0.043 4.171

Nota: DE (Desviacion estandar) y CV (Coeficiente de variabilidad).
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Tabla 29

Contenido de azufre por espectrometria XRF del liquido de pirolisis de NFU sin tratamiento de
sales de magnesio

Concentracion de azufre (%)
Gradiente de

N®de  Presion ) Coeficiente de
. calentamiento Desviacion
prueba  (psi) s I I II  Promedio variabilidad
(°C/min) estandar
(%)
1 10 7.5 1.341 1.432 1355 1.376 0.049 3.561
2 10 10 1.264 1395 1.486 1.381 0.112 8.110
3 20 7.5 1.394 1.423 1391 1.402 0.018 1.284
4 20 10 1.491 1.405 1368 1.421 0.063 4.433

Por medio de la tabla N° 30 se aprecia la comparacion del contenido de azufre en los
liquidos de pirdlisis de NFU con tratamiento de sales de magnesio y sin tratamiento de sales.

Tabla 30

Comparacion del contenido de azufre en liquido de pirdlisis de NFU con y sin tratamiento de
sales de magnesio.

Contenido de azufre en el liquido de pir6lisis de

Numero de Gradiente de NFU (%)
orucha Presion (psi) calentamiento Sin Con tratamiento Con tratamiento

(°C/min) tratamiento de sales de sales
de sales (al 5%) (al 10%)

1 10 7.5 1.376 1.092 1.037

2 20 7.5 1.402 1.066 1.026

3 10 10 1.381 1.102 1.021

4 20 10 1.421 1.063 1.031

Valor Promedio 1.395 1.081 1.029
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A partir de la tabla N°30 representado en la figura N°27 respecto a la desulfurizacion del

Figura 27

Contenido de azufre en el liquido de pirolisis de NFU en porcentaje
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-El liquido de pirdlisis al 5% de fraccion masica de sales de magnesio presenta una

variacion en promedio 3140 ppm (0.3140%), correspondiente a un 22.53% de

desulfurizacion. Este resultado se obtuvo realizando la diferencia de los valores promedio

del contenido de azufre de con tratamiento de sales al 5% (1.081%) y sin tratamiento de

sales (1.395%).

-El liquido de pirdlisis al 10% de fraccion masica de sales de magnesio presenta una

variacion en promedio 3670 ppm (0.3670%), correspondiente a un 26.29% de

desulfurizacion. Este resultado se obtuvo realizando la diferencia de los valores promedio

del contenido de azufre de con tratamiento de sales al 10% (1.029%) y sin tratamiento de

sales (1.395%).
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-Para el liquido de pir6lisis con tratamiento de sales de magnesio al 5% p/p con respecto al

10% p/p presenta en promedio 520 ppm (0.052%) de desulfurizacion. Este resultado se

obtuvo realizando la diferencia de los valores promedio del contenido de azufre de con

tratamiento de sales al 5% (1.081%) y al 10% (1.029%).

Segun los autores Aydin & Ilkilig, (2012), indicaron que al utilizar diferentes compuestos
de calcio como el CaO y Ca(OH), empleando una proporcion optima del 5% en el proceso de
pirdlisis de NFU, consiguieron reducir el contenido de azufre en un 34.25%. Los autores
mencionan que la reduccion del azufre fue mas lenta al aumentar la relacion de compuestos de
calcio a mas del 5%.

Estos resultados confirman que el uso de sales de magnesio contribuye a la reducciéon del
contenido de azufre en el producto liquido. Al emplear una fraccion masica del 5 % de sales, se
logré una disminucion del 22.53 % en el contenido de azufre. Al incrementar esta proporcion al
10 %, la desulfurizacion alcanzo el 26.3 %, lo que representa una mejora del 3.76 %. Sin embargo,
este incremento no refleja una variacion significativa, lo que sugiere un efecto limitado del

aumento en la relacion de sales sobre la eficiencia del proceso de desulfurizacion.

4.4.5 Influencia de las variables en el contenido de azufre del liquido de pirdlisis de NFU
mediante sales de magnesio
En el siguiente analisis se procede a evaluar los efectos de las variables en el contenido de

azufre del producto liquido.
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Diagrama de Pareto de efectos de las variables en el contenido de azufre del liquido de pirdlisis

de NFU mediante sales de magnesio

Término 2 3Iuﬁ

AB
ABC
AC -

BC

Factor Mombre

A A (%p/p)
B B (psi)
C C {°C/min)

0 1 2 3 4
Efecto estandarizado

La figura N° 28 respecto al diagrama de Pareto muestra el nivel de efecto. La variable A

(%p/p de sales de magnesio) sobrepasa el limite de significancia por lo que posee efecto

desulfurizador en el liquido de pirolisis de NFU.

Las variable B y C no tienen influencia en el contenido de azufre, lo mismo ocurre con las

interacciones. En la tabla N° 31 se muestra el efecto de las variables con respecto al contenido de

azufre en el liquido de pirdlisis. El cual para el porcentaje de fraccion masica de sales de magnesio

(%p/p) se aprecia un efecto negativo, esto quiere decir que para el aumento del %p/p de sales de

magnesio de 5% al 10% el contenido de azufre en el liquido de pirdlisis disminuye en un promedio

de 0.052%.
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Tabla 31

Efectos de las variables en el contenido de azufre del liquido de pirdlisis

Término Efecto

A: Relacion de sales -0.052

El andlisis de varianza (ANOVA) se evidencia en la tabla N° 32, donde se da a conocer los
valores F y P del analisis de las variables en el contenido de azufre del liquido de pir6lisis mediante
sales de magnesio.

Tabla 32

Andlisis de varianza (ANOVA) de las variables en el contenido de azufre del liquido de pirdlisis

Fuente GL  Sumatoria de cuadrado Cuadrado medio Valor F Valor P
Modelo 7 0.013471 0.001924 6.32 0.009
A: % de fraccion masica de

sales de magnesio 1 0.010938 0.010938 35.93 0
Error 8 0.002435 0.000304

Total 15 0.015906

En la tabla N° 32 se evidencia que la variable A (%p/p de sales de magnesio)
posee un valor F mayor a 5.32, lo que establece su significancia en la variable respuesta (contenido
de azufre en el liquido de pirdlisis de NFU) al igual que el valor P (menor a 0.05).

Mediante el analisis de regresion se determina el modelo matematico expresado mediante
la ecuacion N° 17 que puede permitir obtener las mejores condiciones de relacion de las variables
(porcentaje de fraccion maésica de sales de magnesio, presion de operacion y gradiente de
calentamiento) para obtener la mayor desulfurizacion en el liquido de pirdlisis de NFU, con un

coeficiente de determinacion ajustado R? del 71.30%.
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Este modelo es valido para el rango de fraccion masica de sales de magnesio del 5 al 10%,
presion de operacion de 10 a 20 psi y un gradiente de calentamiento de 7.5 a 10 °C/min

Esta ecuacion es la siguiente:

%S, = 0.941 + 0.0214A + 0.0100B + 0.0331C — 0.00172AB — 0.00475AC —

0.00189BC + 0.000271ABC....... (17)

Donde:

A: Porcentaje de fraccion masica de sales de magnesio

B: Presion (psi)

C: Gradiente de calentamiento (°C/min)

%SL: Porcentaje de contenido de azufre en el liquido de pirolisis

4.5 Caracterizacion fisicoquimica de productos
4.5.1 Caracterizacion del producto solido
El producto s6lido de NFU o so6lido char. Previo a su anélisis elemental por medio del
analizador XRF, el solido char es triturado para su homogenizacion y de esa forma obtener su
contenido elemental. En la tabla N° 33 y N° 34 se muestra el contenido elemental del s6lido char

obtenido de la pirdlisis de NFU con tratamiento de sales de magnesio (MgCl, y MgCO:3).
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Tabla 33
Contenido elemental del solido char obtenido de la pirdlisis de NFU mediante sales de magnesio
(MgCl:; y MgCO3)
A:5% p/p A:10 % p/p A:5 % p/p A:10 % p/p
Elemento B: 10 psi B: 10 psi B: 20 psi B: 20 psi
C: 10°C/min C: 10 °C/min C:10°C/min  C: 10 °C/min
EL 78.800 % 74.260 % 79.820 % 67.97 0%
S 3.777% 3.207 % 3.604 % 3.615%
Mg 9.627% 16.377 % 9.967 % 17.447 %
Fe 1626 ppm 1627 ppm 5.660% 2276 ppm
Zn 5.772 % 4.866 % 5.423 % 5.342 %
Si 3.628 % 3.374 % 4.013 % 4331 %

Nota. La composicion elemental de C (carbono), H (Hidrogeno), O (oxigeno) y N (nitrogeno) esta
denominado como Elemento Ligero (EL).

Tabla 34
Contenido elemental del solido char obtenido de la pirdlisis de NFU mediante sales de magnesio
(MgCl> y MgCOs3)
A:5% p/p A:10 % p/p
A:5%plp  A:10 % plp ’ ’
B: 20 psi B: 20 psi
Elemento B: 10 psi B: 10 psi
C:75 C:75
C:75°C/min C:7.5°C/min
°C/min °C/min
EL 72.490 % 69.370 % 78.860 % 66.140 %
S 3.402 % 3.613 % 3.245 % 3352 %
Mg 10.067 % 16.723 % 9.163 % 16.353 %
Fe 2180 ppm 1423 ppm 1420 ppm 2023 ppm
7n 5.272 % 5.624 % 4.280 % 5.244 %
Si 4.628 % 3.744 % 3.684 % 4.299 %

Nota. La composicion elemental de C (carbono), H (Hidrogeno), O (oxigeno) y N (nitrogeno) esta
denominado como Elemento Ligero (EL).
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Cabe recalcar que el elemento ligero (predomina el 90 % de carbono) de las tablas N° 33 y
N° 34 representan la composicion de mayor cantidad en la caracterizacién quimica del solido char
proveniente de la pirdlisis de NFU mediante sales de magnesio.

Ademas, se aprecia que la concentracion de magnesio en el solido char para las condiciones
realizadas de 5% p/p y 10% p/p de mezcla de sales de magnesio (MgCl, y MgCO3) se encuentran
en el rango de 9.163%-10.067% y 16.353%-17.447% respectivamente.

4.5.2  Caracterizacion del producto liquido

Luego de obtener el combustible liquido a las condiciones establecidas, se determinaron
las propiedades fisicoquimicas del producto como se aprecia en la tabla N° 35. El liquido obtenido
luego de la pirdlisis de NFU empleando sales de magnesio posee un color oscuro, similar al crudo
de petroleo, la caracterizacion se realizé fundamentalmente usando estaindares ASTM.

Segun el grado API determinado se puede clasificar como un crudo mediano, segin la
viscosidad obtenida este crudo al destilarlo puede utilizarse como combustible para el uso en los
motores diésel y respecto al punto de inflamabilidad es considerado muy inflamable por lo que

necesita un manejo seguro y controlado (Speight, 2015).
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Tabla 35
Propiedades fisicoquimicas del producto liquido de pirolisis de NFU con tratamiento de sales de
magnesio
ASTM
ASTM D7042 ASTM D 93
D5002
MgClz- . Gradiente de
Presion . Viscosidad Viscosidad
MgCOs Calentamiento Densidad- . o Punto de
. cinematica- dinamica-
(%p/p) (°C/min) 15.5°C inflamabilidad °API
(g/em?) 15.5°C 15.5°C 0)
g/cm °
(mm?/s)  (mPa.s)
5 10 7.5 0.906 6.278 5.688 26 24.664
10 10 7.5 0910 6.559 5.967 27 24.046
5 20 7.5 0.909 6.374 5.792 32 24.234
10 20 7.5 0911 6.432 5.856 26.5 23.909
5 10 10 0914 6.398 5.849 29 23.280
10 10 10 0.915 6.942 6.351 25 23.162
5 20 10 0912 6.036 5.504 27.5 23.671
10 20 10 0911 6.330 5.656 30 23.773
Tabla 36

Comparacion de caracteristicas fisicoquimicas de productos de pirolisis de NFU

Ensayo

Producto liquido

Método de ensayo Experimental

(Ramos et al., 2021)

Viscosidad cinematica (mm?/s)

Viscosidad dinamica (mPa.s)

Gravedad API (°API)

Densidad (g/cm?)

Punto de inflamacion (°C)

Contenido de azufre (%)

ASTM D7042
ASTM D7042
ASTM D5002
ASTM D5002
ASTM D93

ASTM D4294

6.419
5.833
23.842
0.911
27.875
1.056

5.824
5.306
23.824
0911
31
1.5-1.6




86

En la tabla N° 36 muestran las caracteristicas fisicoquimicas del liquido de pir6lisis
similares con respecto al autor Ramos et al., (2021), a excepcidn del contenido de azufre.

La composicion quimica del liquido de pirolisis puede ser compleja, dependiendo del tipo
de caucho del neumatico y de los aditivos de procesamiento (Czajczynska et al., 2017).

En este caso es posible utilizar dos parametros para una descripcion simple de la calidad
del aceite pirolitico de neumadticos para su uso como combustible: Contenido de azufre (%) y
rendimiento. Cuanto menor sea el contenido de azufre y mayor el rendimiento, mejor serd la
calidad del aceite de pirdlisis (Czajczynska et al., 2017).

El aceite de pirdlisis contiene una cantidad relativamente alta de azufre, generalmente mas
del 1 % en peso, lo que impide que se use directamente como combustible en muchos casos; sin
embargo, puede ser utilizado como carga procesable en una refineria al mezclarse con crudos de
bajo contenido de azufre (crudo Talara), este combustible pirolitico podra utilizarse teniendo en

cuenta las caracteristicas fisicoquimicas del producto final (Ramos et al., 2021).
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CONCLUSIONES

1.- El uso de sales de magnesio contribuye a la reduccion del contenido de azufre en el
producto liquido. Al emplear una fraccion masica del 5 % de sales, se logr6é una disminucion del
22.53 % en el contenido de azufre y al incrementar esta proporcion al 10 %, la desulfurizacion
alcanzo el 26.3 %.

2.- El efecto de la presion sobre el rendimiento de los productos obtenidos a partir del
proceso térmico de pir6lisis de NFU empleando sales de magnesio tiene influencia con un efecto
positivo en el rendimiento del producto so6lido, esto se debe al aumento de presion de 10 psi a 20
psi. Para el caso del rendimiento del producto liquido y gas, la presion no presenta influencia.

3.-El efecto del gradiente de calentamiento presenta influencia en los 3 productos (sélido,
liquido y gas) a partir del proceso térmico de pirolisis de NFU empleando sales de magnesio,
teniendo mayor influencia en los productos liquidos y gaseosos. El rendimiento del producto
solido y liquido tienen efecto negativo; mientras que el producto gaseoso tiene efecto positivo al
incrementar el gradiente de 7.5 °C/min a 10 °C/min.

4.- El efecto del porcentaje de la fraccion masica de sales de magnesio (%p/p), presenta
influencia en la concentracion de azufre del producto liquido del proceso térmico de pirdlisis de
NFU empleando sales de magnesio (MgCl,y MgCO:3). El contenido de azufre tiene efecto negativo
al aumentar el %p/p de sales de magnesio de 5 % p/p al 10% p/p, por ende, existe una
desulfurizacion del liquido de pirdlisis.

5.- La comparacion del contenido de azufre en el liquido de pir6lisis de neumaticos fuera
de uso (NFU) con y sin tratamiento de sales de magnesio, se realizé mediante espectrometria
XREF. Esto permiti6 evidenciar la eficacia del tratamiento con sales de magnesio como agente

desulfurizante.
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RECOMENDACIONES

1.- A partir de la caracterizacion quimica del producto sélido, es necesario realizar un
tratamiento posterior con el proposito de separar las sales de magnesio y recuperar el carbon de
pir6lisis, el uso de sales incrementa el rendimiento del producto solido.

2.- De la experiencia lograda se recomienda aumentar mas sales de magnesio o hacer
combinaciones de ellas, variando las condiciones de operacion con el fin de mejorar el proceso y
obtener mejores resultados en la desulfurizacion del producto liquido de pirolisis.

3.- De acuerdo a experimentaciones preliminares de este estudio se recomienda mejorar
el disefio del sistema de condensador de gases (por ejemplo, tubo y coraza) para obtener mejores

rendimientos de los productos, principalmente el liquido de pir6lisis.
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Problema General

Objetivo General

Hipotesis General

- (Cudl es el efecto de utilizar sales de magnesio
(MgCO3 y MgCl2) en la desulfurizacion del

producto liquido de pirdlisis térmica de NFU?

-Evaluar la desulfurizacion del producto liquido
de pirolisis térmica de NFU utilizando sales de

magnesio (MgCO3 y MgClI2).

-Es posible realizar la desulfurizacién del
producto liquido de pirdlisis térmicas de NFU

utilizando sales de magnesio (MgCO3 y MgCI2).

Problemas Especificos

Objetivos Especificos

Hipotesis Especifica

- (Cual es el grado de relacion entre el efecto de la
presion y el rendimiento de los productos obtenidos
a partir de la pirdlisis de NFU usando sales de
magnesio (MgCl12-MgCO3)?

- (Cual es el grado de relacion entre el efecto del
gradiente de calentamiento y el rendimiento de los
productos obtenidos a partir de la pir6lisis de NFU
usando sales de magnesio (MgCl12-MgCO3)?

- ¢Cual es la influencia de la mezcla de sales de
magnesio (MgCI2-MgCO3) en la concentracion del
azufre en el liquido pirolitico de NFU?

- ( Existe una diferencia significativa en el contenido
de azufre del liquido de pirolisis de neumaticos fuera
de uso con y sin tratamiento utilizando sales de

magnesio, segun espectrometria XRF?

-Determinar el efecto de la presion en el
rendimiento de los productos obtenidos a partir de
la pirdlisis de NFU usando sales de magnesio
(MgCI12-MgCO3).
-Determinar el efecto del gradiente de
calentamiento en el rendimiento de los productos
obtenidos a partir de la pirdlisis de NFU usando
sales de magnesio (MgClI2-MgCO3).
-Determinar la influencia de la mezcla de sales de
magnesio (MgCl2-MgCO3) en la concentracion
del azufre en el liquido pirolitico.

-Comparar el contenido de azufre del liquido de
pirdlisis de NFU con y sin tratamiento de sales
de magnesio (MgCI2-MgCO3) mediante

espectrometria XRF.

-La presion tiene una relacion directa en el
rendimiento de los productos de pirdlisis de NFU
usando sales de magnesio (MgCO3 y MgClI2).
-El gradiente de calentamiento tiene relacion
directa en el rendimiento de los productos
obtenidos a partir de la pirdlisis de NFU usando
sales de magnesio (MgCO3 y MgCl2).

-La mezcla de sales de magnesio (MgCO3 y
MgCl2) tiene influencia en la concentracion del
azufre en el liquido pirolitico.

- Si existe una diferencia significativa en el
contenido de azufre del liquido de pir6lisis de
neumaticos fuera de uso con y sin tratamiento
utilizando sales de magnesio, segiin
espectrometria XRF.




Apéndice N° 2. Imagenes de preparacion de insumos

-Masa de NFU

-Masa de Cloruro de magnesio
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-Masa de carbonato de magnesio

-Masa de Cloruro de magnesio
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- Masa de NFU con mezcla de sales de magnesio (MgCl12 y MgCO3). Arriba con 222.22 g al 10%

p/p de mezcla de sales. Abajo 201.53g al 5% p/p de mezcla de sales

: O -

£ Geochem(2)

Kl Imagen

Vv Espectro




Apéndice N° 3. Imagenes de trabajos de operacion del reactor de pirdlisis

-Montaje del reactor
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-Operacion del reactor

Apéndice N° 4. Imagenes de trabajos de medicion de resultados

-Productos obtenidos (sé6lido y liquido)
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-Producto gaseoso

-Obtencidn de pesos de los productos: Sélido (derecha) y liquido (izquierda)

-Medicién de punto de inflamacion de Pensky Martens —~ASTM D93
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- Medicion de viscosidad — ASMT D7042

- Apéndice N° 5. Analisis por espectrometria XRF para el producto liquido

Debido a que el espectrometro XRF no tiene sistema para medicion de liquidos se ha
adaptado un sistema, donde se ha colocado la especie quimica de interés en bolsas de polietileno,
en el cual se obtuvo la lectura de azufre. Para garantizar la fiabilidad del contenido de azufre en el
liquido de pirdlisis, se realizé una curva de calibracion a diferentes concentraciones de azufre de
una solucion conocida (CuSQOs4); donde la concentracion de azufre calculada (tedrica) se asemeja
a la lectura dada por el analizador XRF, validando la confiabilidad del instrumento.

Teniendo en cuenta la desviacion de energia absorbida de la bolsa de polietileno (muestra

en blanco) en el espectrometro XRF respecto al contenido de azufre, se realizé una correccion de

lectura para cada experimento del producto liquido.




-Curva de calibracion

Contenido de azufre (ppm)

30000

25000

20000

15000

10000

5000

Curva de calibracién de azufre en el CuSO4

0 1 2 3 =

nuimero de prueha

© Contenido de azufre -
Vanta XRF

Contenido de azufre -
bibliografico

Lineal (Contenido de
azufre -Vanta XRF)
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ANEXOS

Anexo 1
DS N° 014-2021-EM modificada al DS N° 006-2022-EM
N

NORMAS LEGALES

SbErToies 20 o jures che 2022 J Fg El Peruamno

PODER EJECUTIVO

Decreto Supremo gque modifica el Decreto
Supremo N° 014-2021-EM que dispone la
comercializacidn de gasolinas y gasoholes
regular v premium

DECRETO SUPREMO
H® 006-2022-EM

EL PRESIDENTE DE LA REPUBLICA
COMSIDERAMNDO:

Gue. &l articulo 3 del Texto Unico Ordenado de s
Ley Organica de Hidrocarburos. aprobado por Decreto
Supremao M7 042-2005-EM. establece gue el Ministerio
de Energia y Minas es el encargado de elaborar. aprobar.
proponer y aplicar la politica del Sector, asi como de dictar
las demas normas pertinentes: .

Ciue, al articulo 76 del Texto Unico Ordenado de la
Ley Organica de Hidrocarburos, aprobado por Decreto
Supremo MN° 042-2005-EM. sefiala gue, entre ofras
actividades, la comercializacion de los productos
derivados de los hidrocarburos e regird por las normas
que apruebe =1 Ministeric de Energia y Minas, las
cuales deberan contener mecanismos gue satisfagan =1
abastecimienta del mercado inmbtermnio:

CQue, mediante = articulo 1 del Decreio Supremo
N 014-2021-EM se establecen medidas relacionadas
al wuso y comercializacidn de Gasolinas y Gasoholes:;
digponiéndose, a partir del 01 de julio de 2022, el uso y
comercializacidn obligatoria a nivel nacional de Gasclinas
v Gasoholes para uso automotor, -~ Regular y Premium;

Que., asimismo, e articulo 2 del Decreto Supremo
M® 014-2021-EM establece el uso y comercializacidn de
Gasolinas y Gasoholes con un contenido de azufre no
mayor de 50 ppm a partir del 01 de julio de 2022

Cue, por su parte, desde finales de 2021 =& viens
prsssrlsm:lcn un escenaric extraordinario de incremento
de precios de los Combustibles, el cual se ha acrecentado
en los pnmeros meses del presente afio y gue puede
afectar = cumplimiento de los objetives del Decreto
Supremo MN° 014-2021-EM en o referido a generar
eficiencia ¥y competitividad. por ko gue resulta conveniente
diferir temporalmente la vigencia del articulo 1 y articulo 2
del citado Decreto Supremo;

Cue, en efecio. esie contexto pusede impactar en
la economia de |los consumidores aciuales de los
combustibles: circunstancia gue se agavaria ante la
migracion hacia el uso y comercializacbn de las gasolinas
v gasoholes Regular y Premium;

Cue, en ese sentido, y de conformadad con la normativa
citada, resulta pertinente modificar el Decreto Supremo N°
014-2021-EM a efectos de aplazar la exigencia de uso
y comercialzacidn de las Gasolinas y Gasoholes regular
¥ premium, considerando su implicancia en el desarmollo
adecuado del mercado de los combustibles a nivel
nmacional; y con ello, la exigencia del uso y comercialzacion
de los citados producios con un contenido de azufre no
mayor de S0 ppm;

Que. &n uso de las atribuciones previstas en los
incisos 8) y 24) del articulo 118 de la Constitucion Politica
del Perti; el Texto Unico Ordenado de la Ley N® 26221, Ley
Organica de Hidrocarburos. aprobado mediante Decreto
Supremao MN® 042-2005-EM v el Decreto Ley N 250904;

DECRETA:

Articulo 1.- Modificacian de los articulos 1 y 2 del
Decreto Supremo MN® 014-2021-EM

Modificanse los articulos 1 vy 2 del Decreto Supremao
N® 014-2021-EM, de acuerdo al siguients texto:

Nota. Tomada de (EI peruano, 2022).

“articulo 1.- Optimizacion del nomero de Gasolinas
y Gasoholes para uso autocmotor

1.1. Dispdngase &l uso y comercializacion obligatonia
a nivel nacional de los siguientes tipos de Gasolinas y
Gasoholes para uso automotor, de acuerdo al siguiente
CIONOgramea:

Tipo de Gasalina y Gasohol Fecha de vigencia | Alcance
Gazalna Regular
Gasohol Regular D1 de anero de 2023 | Naconal

1.2. Las maguinas dispensadoras de Gasolina o
Gasohol en los Esisblecmientos de Venta al Publico
de Combusfibles estan identificedas con el color
ocorrespondiente v la letra G en maydsculas, seguida del
tipo de gasolina o gasohod comespondients.”

“Articulo 2.- Comercializacion vy uso de
Combustibles liguidos con comtenido de azwufre no
mayor de S0 ppm

2.1 Establézcase =l usoc vy la comercializacidn de
ocombustibles con bajo contenido de azufre. de acuerdo al
siguienie cronograma:

Fecha de

Combustibles vigencia Alcance
Diasal BS con un P Anivel necional, con excep-
azufre ol dg:{lél;uda ‘oion de los departamenios

no mayor da 50 ppm de Loreto y Ucayali

A nived naconal con ax-
cepoion de les Gasolinas y
01 de enero de | Gascholes de bajo oclanse

2023 comercializados y utlizados

&n los departamantos de

Loreto y Licayal.

Gasolinas y
Gasoholes con un
contenido de azufre

o mayor de 50 ppm

22 A partir de las fechas mencionadas solo
s2 comercializa y wsa |los combustibles con las
caracteristicas de contenido de azufre indicadas en el
presente articulo.

2.3 Para efectos de la aplicacidn del presente Decrato
Supremoa, se entiende como Gasdlinas y ‘Gasoholes de
bajo cctanaje a las Gasolinas y Gasoholes cuyo octanaje
588 menor a 85 octandos.”

Articulo 2.- Refrendo

El presente Decreto Supremo es refrendado por el
Ministro de Energia y Minas, el Ministro del Ambiente,
el Ministro de Transpories y Comunicaciones y por el
Ministro de Economia y Finanzas.

Dado en la Casa de Gobiserno, en Lima, a los waeintidds
dias del mes de junio del afo dos mil veintdas.

JOSE PEDRO CASTILLO TERROMES
Fresidente de la Republica

MODESTO MOMTOYA ZAVALETA
Ministro del Ambiente

ALEJAMDRD SAlLAS FEGARRA
Ministro de Cultura

Encargado del despacho del Ministerio
de Energia y Minas

OSCAR GRAHAM YAMAHUCHI
Ministro de Economia y Finanzas.

JUAM MAURD BARRANZUELA QUIROGA
Ministro de Transpories y Comunicaciones

2080218-1
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Anexo 2

Especificaciones del cloruro de magnesio

MAGNESIO CLORURO

CAS: 10034-99-8

Férmula molecular:
MgClz

Caracteristica:
colorless crystal needle

AR

Analytical reagent
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Anexo 3

Especificaciones del carbonato de magnesio




Anexo 4

Ficha técnica del ferolite 333

Ferolite

Ferolite Jointings® Limited

C-178, Site No. 1, B.S. Road, Industrial Area, Ghaziabad — 2001 001 (U.P.)
Phone : (091-120-275T012, 2700323, 40515000 Fax: 0091-120-2T01002, 4051550

E-mail: exportia ferolite.com ; Website: www.ferolite.com

TECHNICAL - DATA SHEET

MATERIAL GRADE

MATERIAL TYPE
MATERIAL COMPOSITION

: FEROLITE -333

: COMPRESSED ASBESTOS FIBER (CAF)
: Made from Chrysotile Asbestos Fiber wath

APPLICATION

Synthetic & Matural Elastomers and Inorganic
fillers

: To Seal off Steam A, Water . various alkaline

THICKNESS

SURFACE FINISH
OPERATING CONDITION
Maximum pressure
Maximum Temperature

SPECIFICATION COMPLIAMCE

chemicals Under low stress conditions

: 040 mm to 6,00 mm.

: Red, Grey . Graphited

: 35 Kg/cm?2

: 380°C
;1827127 1998 GRADE W/ 3

The following Information Applies to material Thickness 1.5mm.

S.NO. | Typical Properties ASTM Test Method | Unit Specified
Standard Value

. | DENSITY F 1315 [ IS2712/1998 | g/lcm3 170 - 2.20
2. | TENSILE STRENGTH F 152 15:2712/1998 | Mpa = 6.7
i, | COMPRESSIBILITY Fioa [IS2TIM1998 [ % 6 -14
4. | RECOVERY Fioa |[IS2TIM1998 [ % =40

5. | FLEXIBILITY IS:27120/1998 | — Mo Visual sign

of Cracks

6. | IGNITION LOSS F 495 IS227141998 | % <28

NOTE: All information and recommendations given in this brochure ane correat 1o the best of our
knowledge. Smce conditions of wse are beyond our control. The infarmation provided and anly
serve as a guideline. Users must satisly themselves that products are sustable for the inbended
process and uses. We reserve the rght o change product deszgn and properties sithout nolice.
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Anexo 5

Ficha técnica silicona Mega grey

radim iriadcs 659 - Hucchuraha

SANTIAGD - CHILE
VE-FIJHEH Fowe: (56-2)p I6I531887 Fas (36-I) IHIFTILO

weiew W yenachom <l

SILICONA MEGA GRIS

DESCRIPCION DEL PRODUCTO: La Sihcona Mega Gins es un componente dmios, para secaxdo
die humedad BTY) a temperalura ambiente, matenal de juniurm de sibicona que seca como goma de
silicona resistenle con durabalidad de largo plazo v flexiblidad para logrr junturas en donde se
necesale. Pam hacer gaskets en el silio masmo. La Sibeona Mega Gns tene la comsistencia de una
pasia gque no peende calidad y seca cuando es1d expuesia o la humedsd ambiente. Forma una junturs
firme de goma de silicona resistente ¢l paso del Bempe ¥ al clima, gue no se endunsce, encoge na
resquebrga. La Mega Girey ha sido disefinda par s condiciones de elevada cargn de los motores
importados com dsefios de pemos ubscados en espacies reducidos; Pero lambeén se puede usar en
mlares domeésticas. Se mambiene mas (exible que las junbras convencionales. La Sihcona Mega
Cirey po o5 carmesiva en el acers, hiermo v alaminio.,

FUNCTONA MEJR EN: Use para reemplazar silscona, corcho, junivrss de feltro y goma. Use en
tapas de vilvulas, bombas de agua, paneles de tmpsmision, temostsios domicibanes, apas de leva,
terminaciones de sellos de colectores ¥ lapas de cagas de ransmision.  @REMN Approved = Originel
Eguipment Marufmcirer Approve:d)

CARACTERISTICAS DEL PRODIUCTO:

Fuerzm de tensiom: 275 p=

Mo inllamable, Mo dxico

Haga volanlidad,

Hago wlor

Color: Gns

A prscha de agua

Trempoa ffjacion: 8 — I Minwios

Umion completa: 12 — 24 Horms (Bl empo de secade vama oon o tempermiun, b
humedad 3 ba grieta)

Kango de temperatura: Continue: -54°C a 2320 Intermatente: 5050 a 34390

Hesistencia a solventes quamsces: Mndes aslomoinees (acate de motor, mezclas anticomgelanies
v liguidos de tramsmisidn). La Mega Gns funciona con aceiles anléticos; pere MO 51 SE
ACH ECGAS MODIFICADORES DE FENOCHN (ADITIVOS) AL ACEITE.

A0 RECOMEN DALMY para aso en partes qoe esi@an en contacle permanenies con gaselina.

Almscenamiento: Almacene en ambiente fresco ¥ seco.

DEPARTAMENTO IE CALIDAD
Rev. Fecha: 037 2008




108

Anexo 6

Ficha técnica fibra ceramica de vidrio

MMorgan

Advanced Matarials

FIBRA CERAMICA REFRACTARIA KAOWOOL n

0 0 erggan Theirrral Carasmy Menios, Uf regecis &inbs da blongin Caaimics Drdstn da Womgen Crushle Carmpany ple

DESCRIPCION

Estss Marias tenen la misma excelente establlidad
guimica provenlents de las fibras bdskcas centrifugadas
g partir de las cuskes se obbiensn las sigulentes:
Kaowool, Cerachem y Cerachrome bianket Son may
resistentes antes y después de su calentamienio. La
amplia gama de espesores y densidedes disponibes
permite explotar al madmo les afas prestaciones
alslantes de estas mantas en una ampla vanedsd de
aplicacionsas.,

TIFO
Mantas de Fibras Refractarias Cerdmicas (RFC)
TEMPERATURA DE CLASIFICACION

Kaowool: 1260 °C

La temperatura maxima de uso depende de la
aplicackin

En caso de duda, le recomendamos que se ponga en
conkacto con su distribuldor Thermal Ceramics que le

BCONSSard.

VENTAJAS

» HNo estén afectadas por la mayoria de los
productos  gquimicos, exceplo o dcides
fluorhidnco vy fostdnico  los alkales fusres.

» Excalents estabilidad térmica: las fitras tienen
una buena reskstencla a la desvitrificacion.

Beneficios

v Buena Redistencia Mecdnica

= Facilidad de manipulacidn

* Baja Conductividad Térmica

* Mo generacidn de humao al quemar

*  Buen sello térmiog

*  Reyestimienio de Hormas industrisles

* Aislamiento pars des tensionado de soldsduras

+ Poshiidad en clertas aplicaciones especificas,
como con el Cerachrome Blanket, que puede
ger utlizado por encima de su temperatura de
clasificackn (confraccidn de un 5% a 1500°C).

+ Bala acumulacn térmica.

+ La combinacién de fibras centrifugadas |angas
y el cosido produce martas resistentas,
resllientes y fuertes, que son resistentes al
desgarramiento tanto antes como después del
caleritarnienta.

+ Fesigiencla &l chogue témico.

APLICACIONES

+ Fevestimiento de homos industriales.

= Aiglamients de calderas.

+« Control de temperatwa en el tratamiento
Termscao.

+  Alslamiento de coronas de homos de vidrio,

Estanguekdad de puertas de hormos.

Fievestimiento de conductos

Alglamientoe de tubarias.

Alslamienty para & des-tensoneds  de

soldaduras.

+  Filfracion a alta ternperatura.

+ Aplicaciones en el alstamiento nuclear.
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Anexo 7

Ficha técnica solvente (thinner acrilico

N
pLE==Srze PINTIURAS ART

FICHA TECNICA

[ PRODUCTO: THINNER ACRILICO |

DESCRIPCIOM:
Este producto ha sido elaborado para ser utilizado como disclvente, limpizdor y
adelgazador de las pinturas.

COMPOSICION:
mMezcla de acetatos, solventss alifaticos, hidrocarburos aromaticos ( Solvesso, Exsal)
y alcohaol { metanol).

CARACTERISTICAS TECMICAS :

ASPECTO : Liquido

COLOR - Incoloro
ERAVEDAD ESF‘E-E[F[CP.. 0.766 — 0.82 gr/cc
SOLUBILIDAD EN AGLIA: Insolukble

PRESENTACION DEL ENVASE:
+ Enwase de plastico de Galén C/Enw. (3.0, 3.5, 3.765 Lt Aprox), Frasco (0.5, 1.0 Lt), Cilindro x 55
galones.

PROPIEDADES:
* 52 usa prindpalmente como disclvente de lacas acrilicas, esmaltes acrilicos, lacas de nitrocelulosa,
anticormosivos alguidicos.
* Esun producto altamente inflamable, toxico por ingestion e inhalacicn,

APLICACION:
« Incorporar el preducto en la pintura a disolver. Mezdar con la ayuda de una espatula

PRECAUCTOMES ¥ RECOMEMDACIOMES:

Products inflamakle. evite la inhalzcicn prolongada de sus vapores.

Mantenga el producto fuera del alcance de los nifios.

Mantenga el producto alejado del fuegeo y otras fuentes de calor.

aplicar el producto en ambientes ventilados empleando guantes, mascara y lentes protectores.
En caso de contacto con los ojos o |a pigl, lavelos con abundante agua y jabon.
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Anexo 8

Licencia de prueba gratuita Minitab

ROYHER GUISTI MEZA CONDORI <141068@unaaac. adu. pex

Bienvenido{a), su prueba de Minitab esta lista para ejecutarse

Minitab <Irdoglminitan com= 17 de oclubre de 2024, 15:34

Responger a Infog@minkan.com
Para; 141065 @uns3ac.cdupe

Minitab F‘__:. Satistical and Data Analysis Tools Anyone Can Use

Hila:

jFelicdades! Su trayects con Minitab Stafistical Software comienza ahoma. Al recibir
este comeo electronico, comienza su prueba de 14 dias. Comience con entusiasmo 2
analisis estadistico mas efeciivo, mas rapido y mas facl.

Comience a usar Minitab Statistical software ahora

Su prueba gratuita incluye la aplicacion de escritorio y la aplicacion web de Minitab
Statistical Software. Le recomendamos que utilice kas dos aplicaciones paa que
experiments plenamente las Ulimas mejoras y las nuevas caractersticas durante la

prusta

Si encuentra un problema de instalacion o Sene una consulta técnica, comuniguess
con nuestro equipo de soporte tecnico lider en el sector de forma gratuita en cualquier
momento.

Si lo prefiere, tambien puede ver nuestro siio de soporte en linea.

Acceda a la documentacion mas achualizada sobre Minitab Statistical Software,
incluyendo las guias para instalar, implementar y comenzar, aqui. Tambien ofrecemos
nuestra hemamienta gratuita de e-leaming, Minitab Cuick Start, para ayudar a que
aprenda las funciones basicas y como navegar en Minitab.

Muestro objetivo &5 ayudare a expenmentar con sus propios datos todo lo gue le
ofrece Minitab. Durante la prueba, tendra acceso completo y sin restriccionss a
nuestro software de estadistica y a nuestro soporte tecnico lider en la industria, asi
que no dude en comunicarse con Nosotos.

iEsperamos que disfrute de su prueba gratis!
El equipo de Minitab
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