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RESUMEN

Las caracteristicas del producto liquido obtenido de la pirolisis de neumaticos
en desuso, en las mejores condiciones seleccionadas a partir de un disefo
factorial 23 con puntos centrales, en el rango de 450 a 550 °C, 10 a 20 °C/min y
1 a 3 mm de tamano de particula, fueron evaluadas luego de 40 min de pirolisis
isotérmica. El modelo matematico obtenido mediante regresion, indica con un
95% de nivel de confianza, que la tasa de calentamiento y sus interacciones, no
tienen un efecto estadisticamente significativo en el rendimiento del producto
liquido, dentro del espacio de busqueda del experimento. Las caracteristicas del
producto liquido de densidad, viscosidad, punto de inflamacidn, indice de
cetanos, contenido de azufre y poder calorifico, indican que el mismo, posee
caracteristicas combustibles similares a las del diésel, pero necesita
refinamiento previo en su contenido de azufre, el cual resulté ser mas de 100
veces superior al maximo permitido en Paraguay, para ser aplicado a los
motores diésel modernos. Adicionalmente fueron analizadas las caracteristicas
combustibles del residuo sdlido del proceso, presentando semejanzas con el
carbon mineral antracita, con un poder calorifico de 29,3 MJ/kg.

Palabras clave: pirolisis, combustibles, neumaticos en desuso, disefo factorial,
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ABSTRACT

Characteristics of the liquid product obtained from waste tire pyrolysis were
assessed after 40 minutes of isothermal pyrolysis. The process was carried out
in conditions ranging 450 to 550 °C, 10 to 20 °C/min and 1 to 3 mm particle
size, according to a 2.3 factorial design with center point runs. The regression
model indicates that, within a confidence interval of 95%, the heating rate and
its interactions have no statistically significant effect in the liquid product yield,
within the search space of the experiment. The liquid product's density,
viscosity, flash point, cetane index, and heating value resemble those of diesel
fuel. Nonetheless it needs previous refinement to reduce its sulfur content, a
hundred times larger than the specified in Paraguayan standards, prior to its
use in modern diesel engines. Additionally, the solid product's characteristics
resemble those of anthracite, with a higher heating value of 29.3 MJ/kg.
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INTRODUCCION

El agotamiento gradual de los combustibles fésiles, sumado a la creciente
tendencia de consumo de energia en el mundo, crea una necesidad urgente de
encontrar combustibles alternativos viables y amigables al ambiente que
puedan sustituir a los derivados del petrdleo (Kumaravel et al., 2016).

Por otro lado, el notable incremento en el nimero de vehiculos a nivel
mundial, las cubiertas en desuso que los mismos pueden generan, elementos
ideales para servir de criaderos de insectos y la falta de mecanismos tanto
técnicos como econdmicos para su disposicion, hacen que los neumaticos en
desuso sean considerados un problema de polucion grave, ya que su quema
contamina el aire y causa un dafio excesivo para la salud humana, siendo las
principales emisiones de contaminantes los hidrocarburos poliaromaticos (PAH),
benceno, estireno, butadieno y sustancias de fenol (Aydin & Ilkilig, 2012);
mientras que su entierro contamina la capa freatica por varias décadas.

Se han investigado diversas formas de recuperar energia a partir de
materiales de desecho, incluyendo materiales no biodegradables, residuos
solidos municipales, desechos industriales, agricolas, asi como también
materiales de alta densidad energética, tales como el caucho y plasticos (Wang
et al., 2010), presentando la pirdlisis, una ventaja importante desde el punto de
vista del reciclaje, ya que permite tratar residuos que de otra forma serian
dificilmente reciclables, y obtener productos que se pueden volver a utilizar
(Martinez et al., 2013).

Aunque existen varios estudios sobre los mecanismos de degradacién térmica
de los componentes principales de los neumaticos (Blazsd, 2006), que
demuestran el efecto que tienen las condiciones de operacion sobre el
rendimiento del producto liquido; que altas temperaturas favorecen la formacion
de gases (Martinez, 2013; Miranda, 2013), que tamafios de particula menores
aumenta la volatilizacion en detrimento del producto sélido (Dai et al., 2001),
ninguno es especifico para un residuo real de neumaticos en desuso, ninguno
emplea un enfoque factorial que tome en cuenta la posible interaccién entre los
factores, para el espacio de busqueda empleado en este experimento.

En este trabajo, el efecto de la temperatura (T), tasa de calentamiento (tc) y
tamano de particula (TP) en el rendimiento del producto liquido, para la pirdlisis
convencional, fue estudiado. Inmediatamente después, un modelo matematico
apropiado fue estimado. Asimismo, los rendimientos de los diferentes
productos: sélidos, liquidos y gaseosos, fueron registrados. Ademas, el principal
enfoque del trabajo fue, para una condicion seleccionada, evaluar las
caracteristicas de los productos soélido y liquido obtenidos, para su empleo
directo como materiales combustibles.

MATERIALES Y METODO

Los neumaticos triturados fueron provistos por la empresa Nasser Cubiertas
S.A.C.I. ubicada en Ciudad del Este, Paraguay. La materia prima fue
caracterizada previamente, en los laboratorios del Instituto Nacional de
Tecnologia y Normalizacién del Paraguay (INTN), mediante analisis préximo.

Las muestras limpias fueron tamizadas y separadas en fracciones de entre 1 a
3 mm. La pirdlisis fue realizada a presiéon atmosférica, en un sistema reactor-
condensador de construccion local. Cada muestra, con un peso inicial de 40 +
0,5 g fue dispuesta en un reactor de lecho fijo, tubular de 15 cm de longitud y
3,54 cm de diametro interno, cuyos extremos fueron sellados mediante telas
metalicas para soportar el lecho. Se utilizé una corriente de nitrégeno igual a 2
L min™! como gas de arrastre durante todo el proceso.
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El reactor fue calefaccionado en un horno eléctrico. A la salida del reactor, los
gases y vapores fueron arrastrados a un intercambiador de tubos concéntricos
de acero inoxidable, empleando agua a temperatura ambiente en
contracorriente, como fluido refrigerante. A la salida del condensador, la
fraccion de vapores condensables a temperatura ambiente, fue colectada. Los
gases no condensables, tras ser direccionados a un separador liquido-gas, por
una conexion lateral al colector, fueron liberados al exterior, a través de una
manguera de resina vinilica.

Se utilizé6 un disefio experimental 2> con corridas en el punto central. Se
llevaron a cabo dos réplicas en cada punto factorial y tres en el punto central de
modo a comprobar la repetitividad en los puntos factoriales y poder estimar de
forma precisa el error experimental y brindar estabilidad al disefio. Las 19
corridas fueron realizadas en orden aleatorio. El software empleado para el
analisis estadistico de los datos, fue el Minitab 17®. Los factores y niveles
utilizados fueron los presentados en la Tabla 1.

Tabla 1. Codificacidn para el disefio factorial

Niveles
Factor -1 0 +1
Temperatura [°C] 450 500 550
Tamafio de particula [mm] 1 2 3
Tasa de calentamiento [°C/min] 10 15 20

La respuesta medida fue el porcentaje en peso de la muestra original que se
pudo recuperar como liquidos, es decir, el rendimiento en liquidos, calculada
mediante la Ec. 1.

Rendimiento (L) = :—lf x 100 Ec. 1

donde m, es la masa de liquidos producida durante el proceso y m; es la masa
inicial de la muestra.
Se realizé el andlisis de varianza de los resultados y se ajustaron a una
superficie de respuesta de la forma (Ec. 2):
Yy = by + byxy + byxy + bgbs + by x;% + by Xy + b3gx3? + bypxy Xy + byzxyxs +
by3x,x3  EC. 2

Se evaluaron las propiedades fisicas y quimicas de los liquidos de pirdlisis en
las condiciones que arrojaron mejor rendimiento. Los andlisis fueron realizados
en el INTN (Instituto Nacional de Tecnologia, Normalizacion y Metrologia),
donde se especifican las normas empleadas para cada determinacién. Los
parametros determinados fueron: densidad (ASTM D4052-11), viscosidad
(ASTM D445-15), poder calorifico (ASTM D4809-13), punto de inflamacion
(ASTM D93-15), contenido de azufre (ASTM D4294-10), indice de cetano (CN)
(ASTM D4737-10). En el residuo sdlido obtenido, se evalud sélo la fraccion que
arrojé el mejor rendimiento del proceso, mediante analisis proximo (ABNT-NBR
8112-86) y poder calorifico superior, estimado a través de la formula de Goutal.

HHV =343XC+B XV Ec. 3
donde HHV es el poder calorifico superior, ¢ es el contenido de carbono fijo,
es un coeficiente obtenido como funcién dela materia volatil V.
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Los resultados obtenidos fueron comparados con la Resolucidén del Ministerio de
Industria y Comercio del Paraguay, N° 434para gasoil Tipo I y Tipo III, y la las
especificaciones europeas (UNI-EN 590:2010) para combustibles de automoviles
Diésel, citado por Frigo et. al, 2014.

RESULTADOS Y DISCUSION

Caracterizacion de la materia prima
La Tabla 1 presenta los resultados del analisis proximo de los neumaticos en
desecho, obtenidos por el Instituto Nacional de Tecnologia y Normalizacion del
Paraguay (INTN).
Tabla 2. Andlisis proximo de los neumaticos en desuso.

Humedad [%] Materia Volatil [%] Cenizas [%] Carbono Fijo [%]

1,1 66,0 6,2 27,8

Los valores obtenidos difieren de los encontrados para carbon, pero son
similares a los valores reportados para neumaticos en la literatura (Martinez et.
al, 2013;Dai et. al, 2001; Gonzalez et. al, 2001; Roy et. al, 1997, Seneca et al.,
1999; Tlkilic, 2011), excepto el poder calorifico, que es sustancialmente menor a
los valores tipicos (27 - 40 MJ kgl).

Estudio correlacional y analisis estadistico

En la Tabla 3, se presentan los rendimientos para las distintas condiciones de
operacion en las distintas corridas.

Se puede observar el mayor rendimiento de 42,7%, para las condiciones de
550 °C, 20 °C min' y 1 mm, similares a los reportados en (Aydin, 2012). El
gnenor rendimiento de 29,6%, se dio para las condiciones de 450 °C, 20 °C min~

y 3 mm.

Tabla 3. Rendimiento del producto liquido

Temperatura [°C]

Tamaiio de Tasa de
particula calentamiento
[mm] 450 500 550 [°C min™]
39,4 41,3 40,2 41,8 10
1 39,0 35,9 41,6 42,7 20
39,0 15
37,1 15
2 40,6 15
30,2 30,0 36,8 38,7 10
3 29,9 29,6 36,2 34,8 20

Mayores temperaturas y menores tamafos de particula parecen favorecer al
rendimiento del producto liquido, pero el efecto de la tasa de calentamiento
parece ser despreciable.

En la Tabla 4, se presenta el analisis de ANOVA, con un intervalo de confianza
del 95%, para detectar los valores no significativos.
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Tabla 4. Analisis de Varianza

Fuente GL SC Ajust. MC Ajust. Valor F Valor p
Regresién 4 318,399 79,6 50,30 0,000
T 1 76,606 76,606 48,41 0,000
TP 1 210,323 210,323 132,90 0,000
T™*T 1 10,057 10,057 6,36 0,000
T*TP 1 21,414 21,414 13,53 0,024
Error 14 22,155 1,583 0,020
Falta de ajuste 4 9,325 2,331

Error puro 10 12,831 1,283 1,82 0,02
Total 18 340,555

El analisis estadistico, confirma que la tasa de calentamiento no ejerce un
efecto significativo sobre el rendimiento de obtencion de liquidos, por ello,
durante la construccidén paso a paso del modelo fueron excluidos los términos de
primer y segundo orden del mismo. De igual manera, el término de segundo
orden del tamafio de particula y los términos de interaccion de la tasa de
calentamiento con la temperatura y con el tamano de particula, fueron
excluidos, debido a que estos términos no contribuyen significativamente al
modelo en la region de estudio.

La regresidén presentd un R? de 94,6%, quedando el modelo de la forma
expresada en la Ec. 4.

Rendimiento = 38.91+ 2.20 X T —3.63 X (TP) —1.99 X T? + 1.16 X T x (TP)
Ec. 4

Gréaficas de los efectos principales, de interaccién y de contorno, fueron
generadas adicionalmente mediante el modelo matematico obtenido. Las
mismas permitieron constatar el efecto cuadratico de la temperatura, el efecto
lineal del tamafio de particula, que las curvas de interaccion entre la
temperatura y el tamafio de particula no son paralelas, por lo que existe
interaccion significativa entre estas variables y que existe un maximo para las
temperaturas de entre los 500 y 550 °C donde se obtiene un mayor rendimiento
para los menores tamafos de particulas.

Caracterizacion de los productos solidos y liquidos

El analisis de los productos obtenidos fue realizado por el INTN y se presenta
en la Tabla 5, junto con los valores de referencia de la resolucién paraguaya
434/2016 del Ministerio de Industria y Comercio para el gasoil y las
especificaciones europeas para diésel UNI-EN 590:2010.
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Tabla 5. Caracteristicas del producto liquido obtenido

Determinacion Unidad Valores Resolucion N° UNI:EN
434/2016 590:2010

Minimo Maximo Minimo  Maximo

Densidad a 15 °C gcm? 0,91 0,82 0,84

indice de cetanos - 41 48 46

Punto de inflamacién oC 52 50 55

Viscosidad cinematica mm? st 6,6 1,9 5 2 4,5

a 40 °C

Azufre % p/p 0,59 0,005 0,001

Poder calorifico MJ kgt 42,19

Se aprecia que la densidad es superior al maximo especificado por la norma
europea a semejanza de los resultados (> 0,9 g cm™) obtenidos por Frigo et al.,
2014 y Ilkihc & Aydin, 2011. El indice de cetanos es menor a ambas
especificaciones, sin embargo es superior al obtenido por Frigo et al., 2014, lo
que indica que las caracteristicas de la combustién del producto obtenido no
serian las mas adecuadas para motores diésel modernos. El punto de
inflamacion es mayor al especificado por la norma paraguaya pero menor al de
la norma europea, sin embargo esto no implica riesgos de incendio inadmisibles
en su correcto almacenamiento.

La viscosidad cinematica supera a los valores maximos de ambas
especificaciones, a diferencia de los resultados (< 3,8 mm? s!) de Frigo et al.,
2014 y Ilkilic & Aydin, 2011. La viscosidad es un parametro importante para los
combustibles utilizados en motores diésel, ya que mayores viscosidades
empeoran la calidad de aspersidn durante la inyeccion del combustible en el
cilindro. El contenido de azufre es el parametro que mas se aleja de las normas,
y por mucho. Este resultado es esperado debido al alto contenido de azufre de
los neumaticos, sin embargo, es mucho menor a los resultados reportados (>
0,9 % p/p), por Frigo et al., 2014 y Ilkihc & Aydin, 2011.

Las caracteristicas del liquido obtenido son similares a las del diésel
convencional. Sin embargo, su uso en motores, debe ser evaluado, pues
primeramente requiere un proceso de refinamiento, especialmente un proceso
de desulfuracién para reducir su contenido de azufre.

Podria ser mas factible el uso de los liquidos obtenidos como combustible en
calderas, en reemplazo del fuel oil, que como reemplazo del diésel en vehiculos.

Los resultados del analisis del producto sdlido se muestra en la Tabla 6.

Tabla 6. Analisis préximo y poder calorifico del producto sélido

Resolucion N°

Determinaciéon Unidad Valores 434/2016 UNI:EN 590:2010
Minimo Maximo Minimo Maximo

Humedad % p/p 1,9 0,82 0,84

Cenizas % p/p 17,7 48 46

Materia Volatil % p/p 4,3 50 55

Carbono fijo % p/p 78 1,9 5 2 4,5

Poder calorifico MJ kgt 29,27

El residuo solido obtenido es un solido carbonoso, fragil, que pulveriza
facilmente. El analisis proximo revela que posee un porcentaje muy bajo de
materia volatil, similar al 2,7% de la antracita (Donahue & Rais, 2009). El poder
calorifico se encuentra dentro del rango (15,7 - 33,4 Mlkg™!) citado en la
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literatura (Martinez, 2013). Su poder calorifico sugiere su empleo como
combustible sélido en aplicaciones industriales. Un detalle a tener en cuenta es
el alto contenido de cenizas, que es bien sabido, podrian reblandecer a altas
temperaturas en los hogares y generar incrustaciones.

Se propone para trabajos futuros, evaluar la utilizacion del residuo sélido
como adsorbente o incluso como catalizador, tras un andlisis previo que
confirme sus caracteristicas de porosidad y area superficial.

CONCLUSIONES

(1) En las condiciones de estudio, mayores temperaturas y menores tamafios
de particula favorecieron al rendimiento del producto liquido. Sin embargo,
la tasa de calentamiento no tuvo un efecto significativo sobre el
rendimiento del producto liquido ni sus interacciones con las otras dos
variables es estadisticamente significativa.

(2) El rendimiento del combustible liquido, mostré dependencia lineal respecto
al tamafio de particula y cuadratica respecto a la temperatura.

(3) Las caracteristicas fisicoquimicas del producto liquido obtenido fueron
similares a las del diésel comercial en cuanto a densidad, viscosidad, indice
de cetanos, y punto de inflamacién. Sin embargo, el contenido de azufre
fue muy superior al permitido, debido al alto contenido inicial del mismo en
los neumaticos.

(4) El sdlido carbonoso obtenido como subproducto presentd caracteristicas
atractivas como material combustible, a partir de su analisis proximo
similar al de la antracita, su elevado poder calorifico muy superior al de la
madera, y un bajo contenido de humedad, lo que hace meritorio una
analisis posterior para su uso en calderas.
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