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RESUMEN

El presente trabajo de investigacion desarrolla el estudio experimental de la
combustion y gasificacion hibrida de neumaticos fuera de uso en un reactor de
medios porosos. El trabajo comienza con el estudio del marco tedrico sobre la
valorizacion fisica y energética de los neumaticos, los procesos térmicos a los que es
sometido y la base teorica de los sistemas utilizados para el analisis de residuos como

la cromatografia gaseosa y la espectrometria de rayos X.

Se ha disefiado e implementado un reactor de medios porosos inertes formado con
esferas de alimina (Al,O3) que permite la inyeccién de vapor, aire y gas natural en
base a modelos y disefios anteriores, esto permite estudiar los fendmenos y las
caracteristicas de la gasificacion, tales como: las temperaturas maximas, la velocidad
del frente de llama y productos como el H,, CO y CO, a partir de estas reacciones.
También se toman muestras solidas en papel filtro para su posterior analisis elemental

y semi-cuantitativo.

Los resultados experimentales muestran que la gasificacion no puede ser llevada a
cabo solo con inyeccion de vapor. Sin embargo es posible sostener altas temperaturas
sobre los 1100 [°C] para las modalidades de operaciéon que utilizan flujo de aire o
mezclas aire, gas natural y vapor. Existe una estrecha relacion entre la disminucion de
la cantidad de H, producido y el aumento en el porcentaje de vapor. Se observé el
desplazamiento térmico del reactor lo que permite el célculo de la velocidad de
propagacion del frente de llama. Se detect6 la emisién de grandes cantidades de Zinc

en las experiencias.

Finalmente se realiza un estudio de las variables relevantes para el escalamiento del
reactor, éstas fueron la velocidad de filtracion y la comparacion de otras alternativas
en la disposicion final del NFU mediante el calculo de los ingresos por venta de los
productos finales. A pesar de que no existe el modelo de costos de las distintas
alternativas, se concluye que la produccion y venta de hidrogeno puro resulta una

alternativa interesante de evaluar econdmicamente.



ABSTRACT

This work develops the experimental study of combustion and gasification of used
tires in a porous media reactor. The work begins with the study of theoretical
framework on physical and tire energy recovery, thermal processes used and the
theoretical basis of the systems used for the analysis of residues such as gas

chromatography and X-Ray spectrometry.

It has been design and implemented a hybrid burner of porous media formed with
alumina spheres and waste tires, that allows the injection of steam, air and natural gas
using models and previous designs. With this equipment, can be study the
gasification of waste tires, like for example the maximum temperatures, the speed of
the combustion front, and products as H,, CO and CO, from these reactions.. Solids
samples also were taken on filter paper for subsequent elemental and semi-

quantitative analysis.

Experimental results show that gasification can’t be performed only with steam
injection, however it’s possible maintain temperatures above 1100 [°C] for operating
modes that use airflow, in this mode the trends of maximum operating temperatures
are not mostly influenced by other gasification agents. There is a close relationship
between the decrease of the amount of H, produced and the increase in the percentage
of steam. Thermal movement of the reactor was observed by calculating the speed of
the propagation front and the release of large quantities of Zinc in this process was

observed.

Finally was studied the relevant scaling variables for the reactor; these were the
filtration velocity and the comparison of alternatives for final disposal of waste tires
by calculating the gross revenues from sales of final products. Although there is no
cost model in this comparison for the alternatives, it’s concluded that the production

and sale of pure hydrogen is an interesting alternative for economic evaluation.

Keywords: Gasification, used tires, porous media burner, combustion, Hydrogen.



GLOSARIO

T : Temperatura

Co : Calor especifico

Qc : Energia liberada

Qa : Energia adherida

H : Entalpia

h . Altura de reactor para zona hibrida

I . Intensidad del haz de luz reflejado

lo . Intensidad del haz de luz incidente
d : Espesor de placa
P : Densidad
u : Coeficiente de atenuacion mésica
My : Masa molecular del elemento x
Xx : Fraccion volumétrica del elemento x
: Masa
\Y/ : Volumen
Yy : Fraccion masica del elemento x.
m : Caudal mésico
\Y : Caudal volumétrico
(0] : Relacion de equivalencia
R : Constante de gas ideal
Ru : Constante universal de los gases 8314 [J/kmolK]
v : Velocidad de propagacion del frente de combustion

t : Tiempo
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1. INTRODUCCION

Debido al rapido incremento del uso del automovil en el mundo durante las Gltimas
décadas, la generacion de residuos derivados de éste, principalmente los neumaticos
fuera de uso (NFU) han alcanzado una tasa de crecimiento alarmante y suponen un
problema higiénico, estético, y ambiental sobre todo en su disposicion final. Hoy en
dia la mayoria de los NFU son dispuestos en vertederos o acumulados en pilas de
acopio, lo que implica un desperdicio considerable de espacio [3] [10] [11].
Solamente un pequefio porcentaje de estos residuos se utiliza como opcion de
reutilizacion o reciclaje, como por ejemplo en el relleno de asfalto para pavimento o
tratado como materia prima para diversos productos secundarios [3] [6] [19]. Otro
uso alternativo para el NFU, es como recurso energético, ya que estd compuesto de
materiales en la forma de C;Hy,, posee alto contenido de carbon y material volatil, y
su poder calorifico es mayor al del carbdn, convirtiéndolo en un buen material para la
recuperacion energética, siempre y cuando se adopte una tecnologia apropiada [11-
15] [39]. En Chile, enmarcado en el proyecto de ley sobre la gestion de residuos y la
responsabilidad extendida al productor (REP) [3] se pretende dentro de otras metas, la
valorizacion energética de los residuos fuera de uso. En éste sentido, el presente
trabajo de investigacion pretende ser un aporte y supone un desafio que como futuros

profesionales debemos afrontar.

Dentro de los procesos de recuperacién energética del NFU se encuentran la
incineracion y combustidn, pirolisis, licuefaccion y gasificacion. La incineracion es la
combustion directa, del material triturado o entero de neumaticos y ha sido utilizada
principalmente en plantas cementeras para la fabricacion del clinker. La pirdlisis es la
degradacion térmica de compuestos organicos en ausencia de oxigeno o en
condiciones de combustion parcial, para producir residuos carbonosos, liquidos e
hidrocarburos gaseosos. La gasificacion es un proceso que se asimila a la pirolisis,
seguida de altas temperaturas de reaccion entre el neumatico y agentes gaseosos
como el aire, el oxigeno o el vapor para alcanzar altos rendimientos en la produccion

de gases con bajo peso molecular como el H, y el CO [3].
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En este trabajo, se usé un reactor de medios porosos inertes (MPI), para estudiar las
caracteristicas de la gasificacion y combustion de pellets de NFU, principalmente
para la obtencion de gases combustibles. Se estudian los perfiles térmicos, las
velocidades de propagacion del frente de combustion y la generacion de residuos
solidos y gaseosos. Posteriormente se realiza un anélisis de escalamiento para llevar

lo realizado en laboratorio a algn proceso de tipo industrial.

2. OBJETIVOS
El presente trabajo de titulo tiene por objetivo lo siguiente:

e Definir el estado del arte de la gasificacién de neumaticos fuera de uso.

e Disefiar e implementar un reactor de medio poroso para la combustién y
gasificacién de neumaticos fuera de uso mediante la inyeccion de agentes
gasificantes.

e Estudiar experimentalmente las temperaturas de reaccion, la produccion de
gas de sintesis y los productos/residuos (liquidos y sélidos) del proceso
mediante cromatografia y espectrometria de rayos X.

e Analizar las variables relevantes para el escalamiento y fabricacion del equipo

reactor.
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3. MARCO TEORICO

En éste capitulo se desarrolla el marco teoérico del trabajo de investigacion, en primer
lugar se introducen los temas relacionados con el neumatico fuera de uso como el
parque automotriz y el diagnéstico de residuos a nivel nacional. Ademas se presentan
los procesos térmicos y la valoracion energética que se le da a éste desecho mediante
recopilacion de informacion a nivel internacional. Se describen los fundamentos
tedricos de la combustion en medios porosos inertes y productos importantes de ésta
técnica como es el gas de sintesis, por ultimo se explican las técnicas utilizadas para

los andlisis de los productos de interés para la parte experimental.

3.1NEUMATICOS FUERA DE USO

En las siguientes secciones se describen aspectos importantes sobre los neumaticos
fuera de uso, como el parque automotriz y el diagnostico nacional de éste pasivo
ambienta, como las caracteristicas fisicas y propiedades energéticas las que pueden

ser valorizadas como recurso energético mediante el uso de distintas tecnologias.

3.1.1 Parque de Vehiculos en circulacion en Chile

La informacion estadistica presentada a continuacion, corresponde a las publicaciones
anuales realizadas por el Instituto Nacional de Estadistica (INE) afio 2012 [1]. Esta
informacion permite establecer la estructura y el tamafio del parque vehicular del pais
y ademas puede ser utilizada como base para una aproximacion de la cantidad de

neumaticos fuera de uso que eventualmente se podria obtener.

La cantidad de vehiculos en circulacion al afio 2012, incluidos los motorizados y no
motorizados (aquellos que no pueden movilizarse por sus propios medios, sino que
son arrastrados) alcanzo 3.973.913 unidades. De esta cifra el 97,8% corresponde a
vehiculos motorizados y solo el 2,2% a los no motorizados [2].

En la Tabla 1 se presenta la evolucion de la cantidad de vehiculos motorizados y no

motorizados en circulacién en Chile desde 2006 — 2012.
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Tabla 1. Parque de vehiculos por tipo de transporte, total pais [1].

ANO Total Transporte Transporte | Transporte de
Particular Colectivo Carga
2006 | 2.657.892 2.299.089 168.635 190.168
2007 | 2.824.570 2.453.028 170.217 201.325
2008 | 3.020.050 2.636.521 172.611 213.918
2009 | 3.139.088 2.744.581 174.998 219.509
2010 | 3.375.523 2.965.062 178.227 232.234
2011 | 3.654.727 3.225.597 178.817 250.313
2012 | 3.973.913 3.531.593 176.909 265.411

De acuerdo a las cifras entregadas por el ultimo Censo del afio 2012, la poblacion
total de Chile es de 16.634.603, lo que daria un indice aproximado de 4,2 habitantes

por vehiculo.

Considerando el conjunto del parque vehicular en circulacién, en el Grafico 1 se

observa que 88,87% correspondié a transporte particular,

colectivo y 6,68% a transporte de carga.

4,45% a transporte

Vehiculos en circulacion por tipo
de transporte
Transporte de
Carga, 6,68%
Transporte
Colectivo,
4,45%
Transporte
Particular, i
88,87% Total vehiculos: 3.973.913

Gréfico 1. Vehiculos en circulacion, por tipo de transporte (porcentajes 2012) [2].

En el 2012, la Regién Metropolitana concentr6 el 40,81% del

del pais, correspondiente a 1.621.946 unidades, le sigue en importancia la Region del

Biobio con 10,65% y la Region de Valparaiso con un 9,96%. La distribucion del

parque de vehiculos por regiones se presenta en la Tabla 2.

parque total vehicular




Tabla 2. Distribucién de vehiculos en circulacién por region, 2012 [2]

NOMBRE DE REGION Vehiculos en Circulacion
Tarapaca 107.507
Antofagasta 154.255
Atacama 81.741
Coquimbo 161.410
Valparaiso 395.701
Libertador General Bernardo O’Higgins | 219.324
del Maule 264.256
Biobio 423.154
La Araucania 164.926
Los Lagos 163.615
Aysén 32.888
Magallanes y La Antartica 54.141
Metropolitana 1.621.946
de Los Rios 68.616
Avrica y Parinacota 60.433

El mayor crecimiento anual del parque de vehiculos para el periodo 2006 — 2011 se

da para las regiones del Maule y Coquimbo, registrando un crecimiento anual de

9,7% y 9,2%, respectivamente, las demas regiones a excepcion de la Region de

Magallanes y La Antartica, mantienen crecimientos por sobre el 5%, tal como se

muestra en el Grafico 2.

Crecimiento Promedio 2006 - 2011
11
10
9
8
S 7
%’, 6
g —
S 4 R
oo, |
2 I
1 .
0 |- XV I Il \Yj \Y VI VIl Vil X X-XIV Xl Xl XI Regiones

Gréfico 2. Crecimiento promedio anual del parque vehicular (2006 — 2011) [2].
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De acuerdo a los antecedentes recopilados, se puede inferir que el crecimiento del
parque vehicular es permanente, por lo que la generacion de residuos,
especificamente, neumaticos fuera de uso, es constante y supone un problema que las

autoridades deben tomar en consideracion.

3.1.2 Diagndstico nacional de NFU

Segun los datos proporcionados por el estudio de Evaluacion de Impactos
Economicos, Ambientales y Sociales de la Implementacién de la Responsabilidad
Extendida del Productor (REP) en Chile [3], realizado por distintos organismos del
Estado como el Ministerio de Medio Ambiente (ex CONAMA), el Consejo de
Produccion Limpia (CPL), en conjunto con la Camara de la Industria del Neumatico
de Chile A.G (CINC), compuesta por los cuatro mayores comercializadores de
neumaticos en Chile GoodYear, Bridgestone, Michelin y Pirelli y con el apoyo
técnico de la Agencia de Cooperacion Internacional de Alemania (G1Z, ex — GTZ)
revelaron que hasta el afio 2008 se generaban alrededor de 3 millones de neumaticos
fuera de uso, cantidad equivalente a unas 42.000 toneladas de residuo, hacia el afio
2010 esta cantidad aumentd hasta unas 46.700 toneladas y en los ultimos afios ha
llegado a 60.000. El diagndéstico sobre la gestion de los neumaticos fuera de uso del
afio 2008 identificd que 2,5 millones de neumaticos provienen de vehiculos livianos,
generando 22 mil toneladas de residuo; 85 mil de transporte puablico, que
corresponden a 4 mil toneladas de residuo; 300 mil neumaticos de vehiculos de carga,
con 14 mil toneladas de residuo; y 3 mil de vehiculos agricolas, cercano a 300
toneladas de residuo. Se proyecta una generacion de productos fuera de uso para el
afio 2015 de 65.795 toneladas y para el afio 2020 un total de 80.046 toneladas [3].

Incluyendo solo los neumaticos hasta un tamafio usado en camiones, la distribucion
geografica de la generacion nacional de NFU es la siguiente [4]:

e Regién Metropolitana 40%

e Valparaiso y Libertador Bernardo O’Higgins 10%

e Zona Norte (Hasta la Region de Valparaiso) 14,5%
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e Zona Sur (de la Regién del Maule hasta la de los Lagos) el 33,5%

e Extremo Sur un 2%

Con respecto al sector minero, segun estudios de Recycla Chile realizados en el afio
2010 se estimo que este sector desecha cerca de 18.000 unidades de neumaticos por
afio. De éstos aproximadamente el 90% no son reciclados y se desechan de acuerdo
al criterio de cada ente generador, ajeno a la responsabilidad del fabricante o
importador, situacion que ha ido cambiando en forma poco significativa.

Actualmente existe escaso manejo de los residuos, de acuerdo a estudios
aproximadamente un 85% de los NFU termina en un destino desconocido, pues
tienen poco valor comercial [3], debido a esto existen grandes acopios o bodegajes de
NFU en instalaciones municipales e incluso en recintos militares. En Chile no existen
lugares autorizados para su disposicion final, solo para el acopio como por ejemplo,
en la comuna La Pintana en Santiago. Dentro de las actividades relacionadas para la
recuperacion de estos residuos catalogados como no peligrosos, se tienen:

e Recauchaje de neumaticos de mayor tamafio: Incrementa la vida util del
producto.

e Valorizacion energética: uso como combustible alternativo en una planta
cementera, por ejemplo la planta Cemento Mel6n ubicada en Calera, Region
de Valparaiso, que puede reemplazar hasta un 20% del combustible utilizado
mediante NFU (12.450 toneladas/afo) [3].

e Uso directo en infraestructura: uso en muros de contencién para control de
erosion, control de carcavas (socavones) en la agricultura, delimitaciones y
otras construcciones.

e Uso en rellenos sanitarios: como proteccion de taludes impermeabilizados.

En el marco de la firma del convenio entre la CPL y el CINC, se crea una empresa
exclusiva para el reciclaje de neumaticos, enfocada en la trituracion y granulacion
llamada “Polambiente” ubicada en Lampa, Santiago. Cuenta con una superficie de
3.500 metros cuadrados para maquinarias, oficinas y sectores de acopio, la
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maquinaria fue importada desde Italia y supuso una inversion total de la planta de
alrededor de US$ 5 millones, la cual ha permitido el reciclaje anual de cerca de
1.500.000 neumaticos, permitiéndole al Estado ahorrar cerca de US$ 2,7 millones en
recursos para la gestion de éste residuo [5]. La planta tenia como meta facturar entre
800 a 1.000 millones de pesos anuales en la venta de caucho reciclado para empresas
que requirieran de granulos triturados para la manufactura de distintos productos, sin
embargo en Chile no existe un mercado muy amplio para estos, de manera que se
hace indispensable potenciar actividades de innovacion y desarrollo para impulsar la

creacion de nuevos usos y potenciar la demanda [6].

3.1.3 Caracteristicas Fisicas del neumatico

El mayor porcentaje de material que contiene el neumético es caucho, existen dos
grandes grupos de este material: el caucho natural y el caucho artificial. EI neumatico
tiene una estructura compleja al estar formado por cuatro materiales principales que,
en su conjunto le confieren las caracteristicas necesarias a su funcién y seguridad.
Estos cuatro materiales son: caucho artificial o natural que es vulcanizado mediante la
adicién de azufre y la aplicacion de calor, para lograr aumentar la dureza y la
resistencia a las bajas temperaturas, negro de carbono que se usa principalmente para
reforzar el caucho, es decir, hacerlo mas resistente a la abrasién y a la fatiga,
disminuir los rasgamientos y aumentar su flexibilidad; silice; acero y tejido de
poliamida o poliéster. La estructura de los neumaticos varia segun el tipo y depende
del objetivo para el que fueron disefiados, pero todos estan constituidos por los

componentes que se indican a continuacion [7]:

e Banda de rodamiento: Es la parte del neumatico que permite la adherencia al

suelo. Su disefio debe proporcionar capacidad de frenado y traccion. Su
compuesto de caucho debe resistir la abrasion y el desgaste.

e Pared lateral: Es la parte de la estructura que va de la banda de rodamiento
hasta el talon, siendo revestida por un compuesto de caucho con alta

resistencia a la fatiga por flexion.
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e Telas: En la construccion radial, las cuerdas de la tela de carcasa corren de
talon a talon en el sentido radial. Son ellas las que tienen la funcion de
soportar la carga. Sobre las telas de la carcasa, en el area de la banda de
rodamiento son montadas las telas estabilizadoras. Sus cuerdas corren en
sentido diagonal y son las que mantienen la estabilidad del neumatico.

e Taldn: Estan compuestos de cables de acero revestidos en cobre para evitar la
oxidacion, separados individualmente por compuestos de caucho para evitar el
contacto entre ellos y revestidos de tejido tratado. Su funcidn es amarrar el
neumatico a la llanta y tener alta resistencia a la rotura.

e Innerliner: Es el revestimiento protector de la estructura en la parte interna
del neumatico. En el caso de los neumaticos radiales de acero sin camara,

éstas tienen impermeabilidad al aire y a la humedad.

En la Figura 1 se presenta la seccién transversal de un neumatico comun utilizado

para automaviles.

| LI

pared lateral

\
talones

Figura 1. Seccién transversal de un neumético moderno [8].

Existen muchas referencias, que indican los porcentajes de cada componente que
constituyen un neumatico, la Tabla 3 presenta los porcentajes promedios de cada uno

de estos.
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Tabla 3. Componentes del Neumatico, Fuente CINC.

Componentes Porcentaje
Caucho Natural/Sintético |45 - 60
Negro de carbono 21-22
Acero 16-25
Textil 55
Oxido de Zinc 2
Azufre 1
Otros Aditivos 7

El caucho sintético méas utilizado en los neumaticos es el copolimero butadieno-
estireno (SBR 0 BUNA-S), el cual contiene alrededor de un 25% en peso de estireno
y el otro 75% en butadieno. Otro caucho sintético que se utiliza en neumaticos es el
butilcaucho, empleado para la produccion de las camaras de aire, si bien la tendencia

actual es no utilizarlas.

Los neuméticos tienen una forma de identificarse, basta con leer el costado de este
para obtener la informacién sobre su fabricacion, las caracteristicas principales son
[9]:

1. Marca

2. Ancho del neumético indicada en [mm].

3. Relacion de aspecto relacion entre altura y anchura en la seccion transversal
del neumatico, expresada en porcentaje como /XX.

4. Estructura del neumatico generalmente con letra R (Radial) que indica que
posee una carcasa con lonas de cables en arcos radiales, aunque antiguamente
se utilizaban D (Diagonal)

5. Diametro de la llanta medida en diagonal de borde a borde de la llanta
expresada como pulgadas.

6. Codigo de carga, que indica la carga maxima que puede soportar un

neumatico cuando esta correctamente inflado.
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7. Cddigo de velocidad, que indica la velocidad méxima a la cual se puede
someter el neumatico indicada por las letras M,N,P,Q,R,S,T,U,H,V,W,Y ,ZR.

Por ejemplo en un neumatico puede leerse 165/70 R13 79S, DOT, lo que indica que
tiene un ancho de 165 [mm], con una altura que es igual al 70% de la anchura del
neumatico, una estructura radial, con un didmetro de 13 pulgadas, el indice 79
significa que puede soportar una carga de 437 [kg] y el codigo S significa que puede
someterse a una velocidad maxima de 180 [km/h].

La duracion promedio de un neumatico comdn de automovil esté entre 40.000 [km] y
60.000 [km], con maximos de 80.0000 [km] antes de tener que realizar su sustitucion.

3.1.4 Propiedades energéticas del neumatico

Los neuméticos fuera de uso se han utilizado como recurso energético en Japon,
Europa, y los Estados Unidos desde 1970. Una vez que se encuentran en depositos de
acopio, sus usos son limitados, sin embargo son una opcion viable a la hora de ser
utilizados para generacion de energia bajo procesos apropiados de combustion, en
distintas aplicaciones como son calderas industriales, hornos de cemento, industria
del papel y recuperacién combinada de material/energia principalmente bajo

gasificacion y pirdlisis.

En el afio 2007, 123 industrias usaron 155 millones de NFU como combustible en
Estados Unidos de acuerdo al analisis de mercado realizado por la U.S Rubber
Manufacturer’s (RMA) [10].

Estos residuos sin refuerzos metalicos tienen un poder calorifico que fluctda entre los
7.800 a 8.600 [kcal/kg] (32MJ/kg). Las propiedades energéticas de los NFU, pueden
compararse con el uso del carbon, que contiene tipicamente entre 5.550 a 7200
[kcal/kg], su temperatura de auto-ignicién bordea los 400 [°C] la cual debe
mantenerse durante varios minuto, a esta temperatura el neumético comienza a

fundirse.
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Los neumaticos pueden inyectarse enteros en hornos de cemento, sin embargo en
otras aplicaciones se requiere que este sea triturado en pequefios pellets, llamados
TDF (por sus siglas en ingles, “Tire-derived fuel”) en donde si es necesario se
remueven los cordones de reforzamiento y los cordones de alambre. Para cualquier
tamafio los neumaéticos contintan siendo un combustible sélido, por lo tanto, los
sistemas que queman TDF deben ser capaces de recibir y realizar la combustion de un

combustible sélido.

La composicion elemental de los neumaticos y del carbon depende del tipo y la
fuente de donde provengan. En la Tabla 4 se presenta un cuadro comparativo entre un
TDF caracteristico con un 90% de material de reforzamiento removido, versus un

carbon bituminoso utilizado para generacion de vapor [11].

Tabla 4. Comparacién de las caracteristicas quimicas NFU vs Carbon [11].

CARBON TDF 90%+ CARBON
CARACTERISTICA BITUMINOSO - Alambre SUBITUMINOSO -
NORESTE US- Removido OESTE US-

Humedad (%) 10,43 0,62 24,68
Poder Calorifico (MJ/kg) 30,35 32,92 26,48

ANALISIS INMEDIATO (%, Base Seca)
Ceniza 16,16 4,81 6,37
Material Volatil 38,14 67,06 44,43
Carbon Fijo 45,7 28,13 49,2
TOTAL 100 100 100

ANALISIS ELEMENTAL (% Base Seca)
Carbono 65,49 83,79 70,73
Hidrogeno 4,56 7,13 4,85
Nitrogeno 1,11 0,24 0,84
Azufre 4,52 1,84 0,41
Ceniza 16,16 4,81 6,37
Oxigeno (por diferencia) 8,16 2,19 16,8
TOTAL 100 100 100

El anélisis inmediato indica las ventajas del TDF con respecto al carbén, por ejemplo,
los neumaticos generalmente tienen un porcentaje de humedad menor al del carbén.

Como la energia requerida para calentar y vaporizar el agua, generalmente no se
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puede recuperar en procesos de conversion de energia, una cantidad de humedad
menor, se puede traducir en una mayor eficiencia de combustion. Los TDF son entre
1 a 3% mas eficientes que los carbones citados en la Tabla 4 dado el menor contenido
de humedad de estos. EI menor contenido de cenizas de los TDF (sin alambres)
ofrece ventajas similares al del carbdn y permite disminuir en costos de operacion,
ademas prevalecen cuando se comparan con carbones lignitos con alto contenido de

ceniza y menor poder calorifico.

Basandose en el andlisis elemental, los neumaticos ofrecen ventajas y desventajas.
Cuando se comparan con una gran cantidad de carbones, los TDF tienen menor
contenido de azufre, lo que eventualmente representa una ventaja en la disminucion
de emisiones de 6xidos de azufre (SOx), sin embargo existen carbones con menor
contenido de azufre, sea cual fuere el caso, los sistemas de tratamiento de TDF deben

poseer controles de emisiones para este tipo de 6xidos.

La Tabla 5 presenta la energia requerida para fabricar un kilogramo de neumatico lo
que permite realizar un balance de energia a partir de la valorizacion energética de los
NFU, entendiéndose como una comparacién entre la energia requerida para la
produccion de un neumatico y la energia que se puede obtener a partir de su poder
calorifico.

Tabla 5. Energia utilizada para fabricar 1kg de neumatico [12].

Material usado Energia usada :
Compuesto (kg/kg de (MJ/kg de Total Energia usada
producto) producto) (MJ/kg de producto)
SBR (Estireno-
Butadieno) 0,59 55,79 32,92
Negro de Carbono 0,3 126,5 37,95
Acero 0,03 27,8 0,83
Tela 0,08 43,49 3,48
Manufactura 11,7 11,7
Total 1.00 kg 86,88

Tipicamente la energia requerida para la fabricacion del neumatico es [12]:
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= 86,88 [MJ/kg] x 10 [kg/hneumdtico] (Peso promedio del neumético) = 868,80
[MJ/neumatico].

Usando valores tipicos de poder calorifico del neumatico, que como se menciond es
de aproximadamente 32[MJ/kg neumatico] 6 320 [MJ/neumatico] se obtiene el
porcentaje de recuperacion dado por:

320 [L]

neumatico

Recuperacion (%) = x 100 = 36,8% (aprox)

868,80 [T ]

3.1.5 Proceso térmicos en NFU.

La Pirolisis, Gasificacion y Licuefaccion (PGL del inglés, Pyrolisis, Gasification,
Liquefaction) son tres tecnologias que se relacionan y que pueden, potencialmente,
recuperar recursos de gran utilidad como energia, materias primas, metales y fibras a
partir de los neumaticos, también ayudaria a disminuir los volimenes de estos
desechos debido a que son dificiles de almacenar y que tienden a emitir gases,
albergar roedores y a utilizar grandes espacios. Estas tecnologias ya han sido
consideradas y aplicadas para diferentes residuos municipales (MSW, del inglés
Municipal Solid Wast residuos medicinales, lodos, material proveniente de aguas
residuales, entre otros). Los productos obtenidos a partir de estos tratamientos

térmicos son [13]:

1. Solidos (material inerte, metales, escoria, residuos carbonosos, negro de
carbono);

2. Liquidos (aceites con fraccion de nafta);

3. Gas de Sintesis (hidrogeno y monéxido de carbono);

4. Hidroxidos (lodos).

En las siguientes secciones se describen los principales procesos téermicos a los cuales

se puede someter el neumatico.
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3.1.5.1 Pirdlisis

La pirdlisis involucra una descomposicion térmica de compuestos organicos, en
sustancias mas pequefias y moléculas menos complejas, bajo un medio limitado de
oxigeno. En el caso de neumaticos representa una de las alternativas méas atractivas

para su reduccion.

El proceso de pirdlisis puede operar en sistemas de alimentacién continuo o de tipo
batch, éste ultimo se basa en la inyeccion de una sola carga de materia prima a la vez,
luego de un cierto tiempo de residencia en el reactor térmico tipo batch, los productos
y residuos sélidos son removidos, por el contrario, en los sistemas continuos, la
materia prima es transportada a través del reactor a una tasa uniforme, a la vez que los

productos y residuos sélidos son descargados.

La pir6lisis depende de la adicion de calor para romper los enlaces quimicos,
proveyendo un mecanismo en donde los compuestos organicos se descomponen y se
vaporizan, la mayoria de los proyectos operan con temperaturas entre los 250 — 500
[°C], aunque se han reportado algunos que operan a 900[°C]. A temperatura por sobre
los 250[°C], los neumaticos triturados comienzan a aumentar la cantidad de aceites y
gases producidos, y por sobre los 400[°C] dependiendo del proceso empleado, el
rendimiento en solidos carbonosos derivados del neumatico y aceites podrian

disminuir debido a la mayor produccién de gases [13].

El tipico proceso comercial de pirdlisis puede resumirse de la siguiente manera [13]
[14]:

1. Los neumaticos como materia prima son pesados Yy luego pueden introducirse
a los sistemas ya sea enteros, cortados a la mitad, rallados o triturados, se
utilizan separadores magnéticos para remover materiales ferrosos.

2. La materia prima es secada y precalentada, usando gases derivados del mismo
proceso. El oxigeno es purgado por medio de una combinacién entre el gas
del precalentador de pirolisis y el sistema de inyeccion de gas inerte

(generalmente se usa Nitrogeno).
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3. Como variables claves de operacion se deben manejar los tiempos de
residencia y temperatura en el reactor. Se debe mantener una presion positiva
para asegurar que no existan fugas e introduccién de oxigeno.

4. La fase liquida, derivada del neumaético es condensada y enfriada. Las
fracciones pesadas y livianas pueden ser manejadas separadamente. Un
separador remueve cualquier remanente de vapor de agua y el producto es
filtrado.

5. La fase solida es enfriada, su tamafio puede ser disminuido, y se filtra. Un
separador magnético remueve los metales que quedan del residuo carbonoso,
el cual puede tratarse para producir negro de carbono.

6. EIl gas obtenido del proceso mantiene la presion de operacion del sistema y se
utiliza para proveer de calor a éste.

7. Los materiales ferrosos triturados se pueden vender como residuos al igual
que las fibras separadas, sin embargo, en la mayoria de los casos ésta es

eliminada en vertederos.

Las etapas indicadas anteriormente no varian mayormente entre empresas, las
variaciones ocurren respecto al tratamiento del material, temperaturas y control de

presion. Un diagrama de flujo tipico de procesos PGL se indica en la Figura 2.
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Figura 2. Diagrama de flujo proceso PGL [13].

3.1.5.2 Gasificacion

La gasificacion, es un proceso de oxidacion parcial, ocurre cuando se opera en
condiciones entre la completa ausencia de oxigeno y la relacion estequiométrica, ésta
involucra: el secado de la materia prima, la pirolisis de ésta, y la oxidacion del
residuo sélido para calentar la reaccién y proveer CO al gas. La diferencia entre
pirolisis y gasificacion se puede establecer en sus objetivos: mientras que la pirolisis
pretende principalmente la obtencién de un sélido carbonoso y a veces liquidos, en el
caso de la gasificacion se busca un alto rendimiento en gases, fundamentalmente CO
y H,. Esta diferencia de objetivos determina las condiciones de operacion, ya que la
gasificacion se lleva a cabo a temperaturas superiores y en presencia de agentes
gasificantes como el aire, oxigeno, CO, 0 vapor de agua para aumentar la produccion
de H, y CO [15].
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Las reacciones basicas que toman lugar durante la gasificacion de materiales

carbonosos en presencia de oxigeno, y/o vapor de agua se muestran en la Figura 3:

+ Raw material decompodition
CH =xC+*H n
Xy 3 L]

= Reactions with oxygen

I
C+ 3 Oy =00 1)
{m+%n:am, 3
H, +% 0, <> H,0 i)
(.. .¥ y
CeHy + [x+% )0, = x00,+ % 0,0 (%)
: 4 2
CyHy + [%4-%] 0, :;f:uq--;-ﬂ;n (6)

= Heactions with water

C+ H,0 e CO+H, N
CO+ H,0 e CO, +H, %)
(.‘,_H:,.atntl:l}:tx{'ﬂ*-[;--r:}ﬂr @)

+ Reactions with COy

C+00, =2 C0 (10)
f‘HTthﬂ:ﬂItCﬂt%Hz ()

= Methanation reactions
CO+ 3H, = CH, + H,0 (12)

CO, ¢ d4H, e2CH, + IH,0 (1)

Figura 3. Reacciones durante gasificacion de material carbonoso [16].

En muchos casos, antes de la reaccion que involucra oxigeno o vapor, la materia
prima sufre una descomposicion térmica que puede ser expresada de forma
esquematica a través de la reaccién (1), produciendo carbono e hidrogeno. La
conversion a partir de oxidacion parcial o total, reacciones (2) a (6) ocurren por
medio de transformaciones exotérmicas. Debido a que la gasificacion toma lugar en
un ambiente limitado de oxigeno, las reacciones de oxidacion parcial son las que
predominan. En caso contrario, aquellas reacciones que involucran la participacion de

vapor son endotérmicas, reaccion (7) a (9), y son mayormente responsables de la
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formacion de hidrogeno. La reaccién (8) es usualmente conocida como reaccion de
desplazamiento de agua-gas, pues permite el control de la razon H,/CO [16]. Otra
transformacion endotérmica importante son aquellas que involucran CO, (reaccion
(10) y (11). La reaccion (10) es conocida como Reaccion de Boudouard, empleada
para gasificar el carbon con CO, para aumentar la produccion de CO. Finalmente se
presentan algunas reacciones (12) y (13) de metanizacion por medio de hidrogenacion
de CO y CO,, las cuales pueden conducir a un descenso considerable de la
concentracion de H; en el gas de sintesis final. La energia total requerida para la
gasificacion puede ser balanceada por medio de la combinacion de reacciones
exotérmicas y endotérmicas, principalmente con el control de la razén de O,/H,0 en
el medio de reaccion.

La mayoria de los procesos son reacciones de equilibrio, que son establecidas en el
gasificador cuando se trabaja a temperaturas entre 1300 y 1500 [°C]. Bajo los 900
[°C], el equilibro puede ser alcanzado solamente cuando se opera en presencia de
catalizadores o con mayores tiempos de residencia. Como resultados, se obtiene una
mezcla final de gas compuesta de H,, CO, CO,, H,0 y algunas cantidades menores de
compuestos como CH,. La composicidn exacta del gas de sintesis depende de varios
factores, alguno de ellos son la temperatura de reaccion y la razén O,/H,0O. De
acuerdo al equilibro termodindmico, un aumento en la temperatura causa una
reducciéon en la concentracion de H, y CO,, en cambio la formacion de CO es
mejorada. La razon CO/H, puede ser controlada por medio del tipo y la concentracion
de los agentes gasificantes y puede ser balanceada por medio de la reaccion de
desplazamiento agua-gas. En adicion del gas de sintesis se obtienen residuos que

contienen elementos inorganicos que no han sido gasificados [16].

3.1.5.3 Licuefaccion
La licuefaccion es la conversion termoquimica de un sélido organico a un liquido con
propiedades parecidas al petroleo, el cual estd conformado de compuestos

moleculares pesados similares a los combustibles derivados de éste, a partir de una

corriente de gas de pirolisis. En esencia la licuefaccion es la manipulacion del
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proceso de pirolisis con el objetivo de producir liquidos con caracteristicas similares a
los obtenidos del petréleo, como por ejemplo Fuel Qils.

3.1.5.4 Condiciones de operacién

Como se menciono anteriormente, la temperatura del reactor es la variable clave de la
performance de los reactores, la mayoria de los procesos de pirolisis poseen un
exceso de energia, en donde el gas obtenido del NFU permite mantener activa la
reaccion, razon por la cual solo se utiliza propano o gas natural para
precalentamientos o puestas en marcha. De acuerdo a [13] para el tratamiento térmico
de los neuméticos se requieren aproximadamente entre 12,8 — 117,6 [kKWh] por
tonelada de materia prima y para mantener la reaccion de pirdlisis, una energia de
entre 1465,38 — 2384,15 [kJ] por kilogramo de neumatico. El Grafico 3 muestra como
la temperatura determina la produccion de sélidos, liquidos y gases.
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Gréfico 3. Productos derivados de la PGL de NFU [13].

Se observa que para temperaturas entre el rango de 250 — 500 [°C] la produccion de
gas vade 0 a6 %, y la fraccion de sélidos — liquidos varia inversamente. También se
observa que entre 400 a 600 [°C] la produccién de sélidos se mantiene estable,
finalmente para temperaturas mayores a 800[°C] se presume que la produccion de

gases aumenta por sobre los 30% disminuyendo la produccion de liquidos y solidos.
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3.1.5.5 Productos Obtenidos

En la Figura 4 se presenta un balance de material tipico para la pirdlisis (P),
gasificacion (G) y licuefaccion (L) de NFU, basadas en una tasa de alimentacién de
100 TPD (toneladas por dia) para una operacion en estado estable por lo cual ésta
informacidn puede variar entre uno y otro proyecto o experiencia, sin embargo provee
una aproximacion para lo que se puede esperar que sean los flujos de material para

cualquier proceso de PGL, de acuerdo a la informacién entregada por [13].

Electricidad
Combustible
Vapor TPD

G L

NFU 100 TFD GAS 16 29 6

OIL 39 27 47

% AguaResidud 1 0 0
TPD

P G L

PRODUCTOS SOLIDOS =4 4T

MNegro de Carbono 20 33 43

Residuo Carbonoso 16 o 0

Acero T 11 4

Owros Residuos 0.1 0 0

Figura 4. Balance de masa proceso tipico de PGL [13].

Los aceites obtenidos a partir de estos procesos reportados son: tolueno, xileno,
estireno, benceno, fracciones de nafta, entre otros. Los residuos sélidos a partir del
neumatico y el negro de carbono pueden ser procesados para mejorar caracteristicas
especificas y cumplir especificaciones requeridas, o pueden ser comercializados
directamente. Dentro de los materiales que se detectan de las cenizas producto de la
combustion de los residuos carbonosos del neumatico, se mencionan compuestos
como el oxido de zinc, silicio, magnesio, titanio, calcio, hierro, potasio, también
registrandose trazas de cadmio, cromo, vanadio, plomo, entre otros [13] [41]. A pesar

que la recuperacion de estas sustancias puede ser atractiva, sus concentraciones son
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pequefas. En relacion a los gases se han reportado hidrogeno, monoxido de carbono,
dioxido de carbono, metano, etano, propano, butano entre otros.

3.1.6 Negro de Carbon

El negro de carbon (CB del inglés Carbon black) es un material obtenido en
la combustion incompleta o la descomposicién térmica de hidrocarburos. Es
esencialmente un solido (polvo, granulos o pasta) negro e inodoro [17] de carbono
elemental con una relacién superficie-volumen extremadamente alta. Se usa como
refuerzo para neumaticos y en otros productos de caucho resistentes principalmente a

la abrasion, y como pigmento para pinturas y tintas.

El negro de carbon comunmente se confunde con hollin o el negro de humo, términos
que son comunes por ser residuos carbonosos resultantes de una combustion
incompleta de materiales con alto contenido de carbono como aceites, fuel oils,
gasolina, carbdn, goma, plastico o materiales de desecho. El hollin y el negro de
humo contienen grandes cantidades de diclorometano y tolueno que se puede extraer
y pueden exhibir un contenido de cenizas por sobre el 50%.

Hasta el 2004, la produccién mundial fue de cerca de 8,1 millones de toneladas.
Aproximadamente el 90% del negro de carbdn se utiliza en aplicaciones relacionadas
con la industria del caucho, el 9% como pigmento, y el 1% restante como ingrediente

esencial para una gran cantidad de aplicaciones [18].

Es un conocido carcindgeno, dafia el tracto respiratorio si se inhala, debido a su alto

contenido en hidrocarburos policiclicos aromaticos (HAP).

A continuacion se presenta una ficha de informacion sobre el negro de carbon.

e Numero CAS : 1333-86-4

e Formula Molecular :C

e Masa Atémica :12,0

e Temperatura de Auto ignicion : En torno a 500°C
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e Punto de fusion : 3550 °C
e Densidad relativa (agua = 1) :1,8-21

El negro de carbono puede ser utilizado también como combustible alternativo para
hornos, o puede ser incinerado (bajo tiempos de residencia adecuados y con
contenidos de oxigeno necesarios que permitan que ocurra combustion completa),
como tiene un poder calorifico similar al del carbon pulverizado, se quemara
completamente con bajas emisiones y virtualmente ninguna ceniza residual, ambos

son métodos validos de eliminacion de este residuo [18].

3.1.6.1 Negro de Carbon y Neumaticos.

Existen diversos trabajos de investigacion en la obtencion de negro de carbon a partir
de neumaticos fuera de uso. Uno de estos trabajos [19], se enfoca en obtener negro de
carbono pirolizado (PCB Pyrolized Carbon Black) de los neumaticos, para ser
utilizado como agente reforzante en mezclas asfalticas, debido a que aumenta la
resistencia al ahuellamiento y la duracion del asfalto. Al obtenerse negro de carbono a
partir de la pirolisis de NFU y al ser una materia prima de muy bajo costo, supone un

remedio para el problema de la eliminacion masiva de este material.
La obtencién del PCB se puede resumir de la siguiente manera [19]:

e Recoleccién y Manejo: ademas se inspeccionan y solo se aceptan los NFU

ligeros.

e Area de Produccion: se utilizan correas transportadoras, se limpian y cortan

alrededor de 6”, luego se envian a la maquinaria principal para el siguiente
proceso.

e Pirdlisis: los paquetes de NFU se pirolizan a 426[°C] aproximadamente,
como resultado los s6lidos, como el negro de carbon y el acero se depositan
en la parte inferior del reactor.

e Procesamiento del sélido: el negro de carbén y el acero son movidos a través

de una tabla enfriada por agua para empezar el proceso de enfriamiento. El
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negro de carbon mejorado es enviado a una pulverizadora humeda, y es
molido para reducir el tamafio de particula.

e Procesamiento final de los vapores y liguidos: se separan los volatiles y no

volatiles, se recupera el aceite a través de procesos de destilacion, se destila

los vapores condensables.

3.1.6.2 Consideraciones Medio Ambientales

El negro de carbono, con excepcion del tratado quimicamente y aquellos que pueden
dispersarse en agua, es comunmente enterrado en vertederos debido a que no es
toxico y no filtra ningln constituyente a la tierra, al tener una gran &rea superficial y
poseer una fuerte capacidad de adsorcion, el material organico que se ponga en
contacto con él sera adsorbido y no podréa ser liberado facilmente, el negro de carbén

no es biodegradable.

Antes se debe estar capacitado en el almacenamiento y manipulacion apropiada de
esta sustancia quimica, se debe considerar que si contiene méas de 0,1% de HAP, su
uso, manipulacién y almacenamiento debe restringirse a un area regulada de la misma

manera que un carcinégeno.

3.2GAS DE SINTESIS

El gas de sintesis o “syngas” (del inglés Synthesis gas) es una mezcla gaseosa
compuesta principalmente de mondxido de carbono e hidrogeno, también puede
contener en menores cantidades didéxido de carbono y nitrégeno, éste tltimo se utiliza
para la sintesis de amoniaco [21]. Es un compuesto clave para algunos procesos
quimicos industriales, por ejemplo para la produccién de petréleo sintético, en su uso
como combustible o lubricante a través de la sintesis de Fischer-Tropsch y en
procesos para obtencion de gasolina a partir de metanol. Como se observa, posee un
amplio rango de aplicacién como producto intermediario, ademas puede ser utilizado

como fuente de hidrégeno y mondxido de carbono puro.
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3.2.1 Meétodos de obtencion de gas de sintesis.

El gas de sintesis puede ser obtenido a partir de sustancias ricas en carbono sometidas
a procesos quimicos y termodinadmicos especificos, algunos ejemplos son el
reformado con vapor, oxidacion parcial, reformacion auto-térmica entre otros.
Cuando se tiene materias primas solidas como carbon, coque, 0 biomasas, existen
varios procesos endotérmicos de gasificacion y reacciones exotérmicas de oxidacion
que proveen calor necesario para mantener los procesos de reaccion. A continuacion
se presentan diferentes procesos que involucran cuatro combustibles representativos:
gas natural y gas propano licuado para aplicaciones estacionaras, combustibles en
base a hidrocarburos (CnH,) y metanol (MeOH) para aplicaciones moviles, y
gasificacion de carbdn para aplicaciones industriales a gran escala, la mayoria de las
reacciones requieren o pueden ser promovidas mediantes agentes catalizadores o bajo

ciertas condiciones [22].
Reformado con vapor

CH, + H,0 = CO + 3H,
n
CnH, + mH,0 - mCO + (m+ E)HZ

CH;0H + H,0 - €O, + 3H,
Oxidacion parcial

CH, + 0, > CO + 2H,

m n
CmHn +?02 - mCO +§H2

1
CH30H +50; > CO, + 2H,

CH;0H - CO + 2H,

Reformado auto-térmico
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1 1 5
CHy +5H;0 +50; > €O+ H,

m

CnH, + >

m m n
HZO + ZOZ ->mCO + (?-*_E)HZ

1 1
CH30H + 5 Hy0 + 70, = €O, + 2,5H,

Gasificacion de carbon

C + H,0 - CO + H,

C+0,—- CO,
1
C+50, > CO

C+C0, - 2C0

Los procesos de reformado y gasificacion producen syngas cuyas tasas de H, y CO
dependen de la materia prima y las condiciones del proceso tales como la

alimentacion de vapor o la tasa de carbono, temperaturas y presion de reaccion.

3.3COMBUSTION EN MEDIOS POROSOS INERTES

La combustion es una reaccion quimica de oxidacion, en la cual se desprende energia
en forma de calor que puede ser utilizado para distintos propositos. En la actualidad
un area muy nueva y emergente relacionada a éste campo es la combustion en medios
porosos, que a diferencia de los procesos de combustién convencional con usos de
premezclas, la tecnologia con quemadores de medios porosos no opera con una llama
libre sino que ésta se forma a partir de micro-llamas de tamafio de un poro que son
capaces de propagarse a lo largo de la matriz porosa. Cuando las reacciones
exotérmicas liberan suficiente energia, es posible mantener reacciones quimicas
continuamente en el medio poroso. Dependiendo de la naturaleza fisica y quimica del
material poroso, éste tipo de combustion puede ser clasificada en tres tipos: (a) inerte

(el medio permanece quimicamente inerte frente a las reacciones quimicas, por lo
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tanto, pueden operar con una gran variedad de materias primas), (b) catalitica (existe
participacion de la matriz porosa lo que facilita la formacion de compuestos y
procesos) Yy (c) combustible (también participa la matriz porosa y aporta como
reactante a la combustion). El tipo de combustion utilizada en éste trabajo se basa en

el tipo combustion de medio poroso inerte (MPI).

En la combustion de medios porosos inertes ocurre una interaccion heterogénea entre
dos medios diferentes, usualmente un medio sélido y uno gaseoso, en la practica se
utilizan dos grandes sistemas de propagacion de la llama, uno estacionario y uno
transiente. El primero es ampliamente usado en quemadores ridiativos debido a la alta
emisividad del sélido, aqui la zona de combustion es estabilizada mediante un
elemento poroso, imponiendo condiciones de borde y limitando la propagacion de la
Ilama. El segundo sistema (transiente) se basa en el exceso de entalpia y es el que se
usa para el trabajo de esta investigacion, aqui la zona de reaccion posee la libertad de
mover libremente la llama aguas arriba (en la direccion contraria a la premezcla
utilizada) o aguas abajo (misma direccion al sentido del flujo de los reactantes), éste
tipo de combustion en un medio poroso inerte es también conocido como combustién

de filtracion.

De acuerdo a [23] existen cuatro formas de combustion posibles en medios porosos
inertes: (1) la combustién se lleva a cabo libremente sobre la superficie del medio
poroso donde se encuentra la formacion de multiples Ilamas; (2) la combustion se
realiza justo debajo de la superficie en donde la llama queda ‘““anclada” a ésta, con
presencia de reacciones quimicas entre los poros. Estas reacciones ocurren
parcialmente al interior de los poros del medio inerte, al alcanzar la temperatura de
ignicion de la mezcla; (3) la combustion es producida completamente al interior del
medio poroso inerte, en una condicion estable. Cuando la velocidad del flujo de
mezcla es igual al de la velocidad del frente de llama; la zona de combustion se
encuentra en un estado estacionario al interior del reactor; (4) al igual que la anterior,
la combustion es producida completamente al interior del medio poroso inerte. Sin

embargo, la combustion presenta una condicion inestable, cuando la velocidad del
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frente de llama es superior o inferior a la velocidad del flujo de la mezcla;

produciendo el desplazamiento de la zona de reaccion al interior del reactor.

La combustion de una mezcla de gas entre los vacios de un medio poroso tiene
caracteristicas diferentes a otros sistemas observados (sistemas de llama libre por
ejemplo), esto se debe a las grandes diferencias existentes en las propiedades termo-
fisicas de la fase solida y gaseosa lo que permite una mejora en la transferencia de
calor por conduccién en la matriz sélida. Por otra parte el amplio rango que existe
para el intercambio de calor por radiacion entre elementos superficiales de la fase
solida y su gran éarea superficial por unidad de volumen contribuye a una
transferencia de calor eficiente entre ambas fases. La energia liberada durante las
reacciones quimicas estd intimamente relacionada con la transferencia de calor,
también con el transporte de energia por adveccién, los limites de inflamabilidad y

los rangos de estabilidad diferentes a los encontrados en disefios convencionales.

La propagacion de la llama en medios porosos inertes depende de la estructura y las
propiedades fisicas de la matriz sélida y de las propiedades del gas combustible. Las
modalidades de propagacion de la llama pueden ser clasificadas en distintos
regimenes, los cuales se detallan en la Tabla 6.

Tabla 6. Regimenes de propagacion de la llama en MPI [24].

Régimen Velocidad de la llama | Mecanismo de propagacion
[m/s] de la llama
Baja Velocidad 0-10" Conduccién de calor vy

transferencia de calor

entrefases.
Alta Velocidad 0,1-10 Alta conveccidn
Combustion Répida 10 -100 Conveccién, gradiente de

presion bajo

Velocidad del Sonido 100 — 300 Conveccion con gradiente de

presion significativo.
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Detonacion a baja velocidad | 500 — 1000 Autoignicion con onda de

choque

Detonacién Normal 1500 - 2000 Detonacion con pérdidas de

momentum y calor.

La combustion en MPI puede ser caracterizada como un sistema de recirculacion de
calor en el cual los reactantes o solo el aire de combustion son precalentados usando
el calor que se encuentra en las zonas de alta temperatura. Estd comprobado mediante
distintos trabajos que la recirculacion de calor mejora la estabilidad de la llama y
extiende el rango de los limites de inflamabilidad [25][26]. El concepto de la
recirculaciéon de calor es ilustrado en la Figura 5 para un sistema de combustion
adiabatico [23].

A

_Zona de _!__ Zona de |
B precalentamjento'nr combustion |
|
|
|
|

Entalpia

Recirculacion

Y

Direccion del flujo

Figura 5. Entalpia a lo largo de reactor adiabatico [23].

En la Figura 5 se observa que existe una zona de precalentamiento, en la cual el
solido traspasa energia a la fase gaseosa para su precalentamiento gracias a la
transferencia de calor por conveccion, conduccion y radiacion desde la zona de
combustion lo que origina un aumento gradual en la entalpia. En la zona de
combustion ocurren las reacciones exotérmicas donde el medio sélido alcanza su
méaxima temperatura, y el calor de éste permite el aumento de temperatura de la

premezcla previa a su combustion. La transferencia de calor se realiza en todas las
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direcciones (razon por la cual se debe contar con un buen aislante para reducir
pérdidas de calor). Luego siguiendo la direccion del flujo, se ubica la tercera zona en
donde se presenta la salida de los gases resultantes producto de la combustién, los
cuales permiten calentar el medio solido que se encuentra en zonas interiores del

reactor.

La Figura 6 muestra una representacion de un quemador de medio poroso que utiliza
premezclas gaseosas con una region para el precalentamiento, lo que permite

observar fisicamente como es el proceso de recirculacion de calor dentro del reactor.

Gases de escape

Disipacion de calor por radiacion T T T T Y T T T T Y T Transferencia de calor por
L

— radiacion, conduccion v
T\, conveccion

conduccion, ¥ conveccion. \ -
Vool e e e T
\\ R P
\ oy et B

e » . -
Transferencia de calor # - + —
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Figura 6. Esquema de diferentes zonas caracteristicas en reactor MPI [23].
3.3.1 Exceso de entalpia
La idea del exceso de entalpia se fundamenta en que la temperatura de combustion en
un sistema puede ser superior a la temperatura adiabatica teérica si los productos de

la combustién precalentaban a los reactantes. La cantidad de energia generada por la

combustion y que circula por el proceso de combustion estd dada por [23] [25] [26].

T¢
f =deT= Qc +Qy =Hf—H,
To
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Donde, Ts es la temperatura final, Ty es la temperatura inicial, Q. es el calor liberado
por la conversion de energia quimica, Q, es la energia adherida, H¢ y H, son las
entalpia en ambos estados. La parte circulante de energia térmica de los productos
generados aumentaran la temperatura de la combustion, por lo tanto, la entalpia de la
zona de reaccion serd superior a la convencional, esto resulta en el término
“Combustion con exceso de entalpia”, también algunos autores utilizan el término
como combustion sUper-adiabatica” como sinénimo para el exceso de entalpia,

aunque no se considera apropiado [25][26].

3.3.2 Aplicaciones de la tecnologia de MPI.

Los reactores de medios porosos han sido disefiados para quemar combustibles
solidos y gaseosos. Sin embargo, recientes estudios y desarrollos se han centrado en
reactores que queman combustibles gaseosos como flujos de premezcla (aire y
combustible) [23]. Los reactores de medios porosos que utilizan premezclas son una
tecnologia que permite una gran cantidad de aplicaciones permitiendo una emision
reducida de contaminantes y la capacidad de quemar combustibles con bajo poder
calorifico [23]. Esencialmente, existen tres tipos de desarrollos que utilizan los
medios porosos inertes para sostener los procesos de combustiéon: (1) Camaras de
combustion (quemadores), el cual es un dispositivo que convierte la energia quimica
del combustible en energia térmica con pérdidas de calor minimas, algunos ejemplos
son quemadores para la destruccion de compuestos organicos volatiles (COV),
incineracion de hidrocarburos halogenados (aquellos en que se sustituye un hidrogeno
por algin elemento del grupo 17 de la Tabla Periddica, fluor, cloro, bromo, yodo y
astato); (2) Calentadores radiantes que permiten convertir la energia quimica del
combustible en una corriente de productos con gran entalpia y eventualmente en
radiacion dirigida a algun objetivo, estos sistemas son usados ampliamente en la
industria manufacturera y procesamiento de materiales [23] [25] [26]; (3)
Calentadores con céamaras de combustion, a los cuales se les integra un

intercambiador de calor de manera que es posible aprovechar la energia quimica del
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combustible en energia térmica de algun fluido de trabajo que circula a través del

intercambiador, de esta forma puede utilizarse en generacion de vapor, gasificadores,

etc. En resumen las aplicaciones que utilizan este tipo de tecnologia son [25]:

© 0o N o g b~ w0 DR

Motores de combustion interna.

Turbinas de gas y propulsion.

Intercambiadores de calor.

Recuperacion de gases y aceites.

[luminacion.

Produccion de hidrégeno.

Conversion termo eléctrica y cogeneracion.
Combustion de combustibles de bajo poder calorifico.
Combustion de combustibles sélidos o polvos.

10. Sintesis de cloruro de hidrégeno.

11. Oxidacion de compuestos organicos volatiles.

12. Combustion de combustibles liquidos.

Alguna de las ventajas que se pueden nombrar de esta tecnologia son [23] [26] [27]:

1.

Baja emision de contaminantes como NOXx, debido a un eficiente control de
las temperaturas del frente de combustion.

Estabilidad para la combustion debido a la gran capacidad térmica del reactor,
lo que permite trabajar con un amplio rango de mezclas.

La alta capacidad caldrica del medio poroso inerte mejora la estabilidad en la
combustidn frente a cambios en las tasas de exceso de aire.

La excelente capacidad para la transferencia de calor del medio permite altas

velocidades de combustion.
3.4CROMATOGRAFIA GASEOSA

La cromatografia es un método de separacidon para la caracterizacion de mezclas

complejas, se basa en el principio de retencidn selectiva, cuyo objetivo es separar los

distintos componentes de una mezcla que se les suele llamar analitos. El analito es el
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componente (elemento, compuesto o0 i6n) de interés analitico de una muestra. Son
especies quimicas cuya concentracién se desea conocer, por tanto, es una especie

quimica que puede ser identificada y cuantificada.

En especifico, en la cromatografia de gases la muestra se volatiza y se inyecta en la
cabeza de una columna cromatografica. La extraccion se produce por el flujo de una

fase movil de gas inerte, llamado gas carrier que puede ser Ar, N, H, o He.

El principio de funcionamiento de la cromatografia gaseosa es el siguiente: Un gas
inerte fluye en forma continua desde un cilindro de gas a través del inyector, la
columna y el detector. La velocidad de flujo del gas carrier se controla para asegurar
tiempos de retencion reproducibles (se llama tiempo de retencion al intervalo que
transcurre después de la inyeccion de la muestra para que el peak del analito alcance
el detector). La muestra se inyecta mediante una jeringa en el inyector que se
encuentra a alta temperatura, donde se vaporiza y es transportado por una columna
que poseen longitudes de entre 5 a 15 metros que estan cubiertas por un liquido o
solido, llamadas fases estacionarias de alto punto de ebullicién. La muestra se reparte
entre la fase movil y la estacionaria de modo de que los componentes individuales se
separen en base a su solubilidad. Luego de la columna, el gas carrier y la muestra
pasan a través de un detector (FID, TCD, etc) donde se mide la cantidad de cada

componente para luego generarse un cromatograma [28] [29].

Los detectores usados para cromatografia de gases pueden dividirse de forma
genérica en detectores universales y detectores especificos, los primeros ofrecen la
ventaja de responder practicamente ante cualquier compuesto que pueda eluir de la

columna.

En el laboratorio se trabajé con un Detector de Conductividad Térmica (TCD)
equipado en el cromatografo de gases, el TCD responde a la diferencia de
conductividad térmica existente entre el gas portador puro y el gas portador mezclado
con otra sustancia, donde la magnitud de la respuesta dependera de la diferencia de

conductividad térmica entre el compuesto que eluye de la columna y el gas portador.
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En un TCD, el gas procedente de la columna pasa a través de una cavidad
termostatizada que contiene el elemento sensor. Cuando pasa a través del detector, la
pérdida de calor del sensor es funcion de la diferencia de temperatura entre éste y la
pared de la cavidad y de la conductividad térmica del gas portador; cuando eluye una
sustancia mezclada con el gas portador, la conductividad térmica varia y como
consecuencia se produce un cambio de temperatura en el sensor que se traduce en una
variacion de una sefial abierta (resistencia o voltaje, segin elemento sensor) que es

amplificada y registrada [28].

El analisis cuantitativo permite determinar la concentracién de los componentes
analizados, para la cromatografia de columna, el analisis se basa en la comparacién
de la altura o del area del pico del analito con la de un gas patron inyectado bajo las
mismas condiciones cromatograficas [28] [29].

3.5 ESPECTROMETRIA DE FLUORESENCIA DE RAYOS -
X

La Espectrometria de Fluorescencia de Rayos X (XRF por X-Ray Fluorescence) es
una técnica que consiste en obtener analisis quimicos cualitativos o cuantitativos de
manera rapida, permitiendo conocer la composicién elemental de materiales, se basa
en la emisién y deteccion de Rayos X “secundarios” (o fluorescentes) caracteristicos
de materiales cuando han sido excitados por el bombardeo de Rayos X de alta energia
0 rayos gamma. El objetivo del analisis cualitativo es encontrar los elementos que
estdn presentes en una muestra mediante la identificaciébn de peaks a energias
especificas en el espectro de Rayos X usando informacion a partir de valores
tabulados, gréaficos o en base de datos computacionales. Para el analisis cuantitativo
existen numerosos métodos, empiricos y tedricos los cuales involucran una gran
cantidad de métodos numéricos y el uso de patrones, sin embargo existe una primera
aproximacion al analisis cualitativo asumiendo que la intensidad relativa de una linea
de Rayos X es aproximadamente proporcional a la concentracion masica del
elemento. Esta relacion se da por el hecho de que la masa de la muestra penetrada por

electrones incidentes es aproximadamente constante independiente de su composicion
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(los electrones son desacelerados por la interaccion con los electrones de los niveles
superiores del atomo y el nimero de estos electrones por &tomo es igual al nimero

atomico, que es aproximadamente proporcional a la masa atomica) [30].

Dado que éste método es rapido y no destructivo, es el elegido para aplicaciones en
terreno o para el control de materiales en produccion industrial. Dependiendo de la
aplicacion la espectrometria XRF puede ser realizada utilizando no solo Rayos X,
sino que otra fuente primaria de excitacion como particulas alfa, protones o corrientes

de electrones con alta energia.

El principio de funcionamiento de la espectrometria XRF es el siguiente: Cuando una
fuente de excitacion de rayos X primarios a partir de un tubo de Rayos X o una fuente
radiactiva golpea a una muestra, el Rayo puede ser absorbido por el atomo o
dispersado a traves del material. El proceso en el cual un Rayo X es absorbido por un
atomo mediante la transferencia de toda su energia a un electron mas interno se llama
“efecto fotoeléctrico”. Durante este proceso si el Rayo X primario tiene la suficiente
energia, los electrones son expulsados de las capas internas; creando puestos
vacantes. Estas vacantes presentan una condicion inestable del &tomo. A medida que
el atomo vuelve a su condicién estable, los electrones de las capas externas son
transferidos a las capas internas, durante éste proceso se emite un Rayo X
caracteristico, cuya energia es la diferencia entre las dos energias de enlace
correspondiente a cada capa. Debido a que cada elemento tiene un conjunto Unico de
los niveles de energia, cada elemento produce un Rayo X en un conjunto Unico,
permitiendo una medicién de la composicion elemental de una muestra de forma no
destructiva. El proceso de emision de un Rayo X caracteristico es llamado
“Fluorescencia de Rayos X”. El analisis usando la fluorescencia de rayos X es
llamado “Espectroscopia de Fluorescencia de Rayos X”, en la mayoria de los casos
las capas mas internas K y L estan envueltas en la deteccion por XRF. Un espectro
tipico de Rayos X de una muestra irradiada mostrara multiples peaks de diferentes
intensidades, las cuales son detectadas [30]. En la Figura 7 se muestra una fotografia

del sistema utilizado.
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Filtro y Tubo de
colimador Rayos X

Muestra

Detector
XR100-SDD

Figura 7. Sistema de instrumentacion para XRF [30].

El bombardeo de electrones no solo produce lineas de Rayos X caracteristicos sino
que también un espectro de Rayos X o un continuo que cubre todas las energias a
partir de Eq (la energia del electron incidente). Este espectro se forma a partir de
interacciones entre los rayos incidentes y los nucleos atébmicos y esta dispuesto de la
siguiente forma: el eje X representa la energia de Rayos X (usualmente en canales de
largo 10 a 20 eV) para un rango de 5 a 50 keV, el eje Y representa el conteo de
nimero de fotones por canal, las intensidades de los Rayos X se mide contando
pulsos generados en el detector [30], en XRF el numero neto de conteos bajo una
linea de Rayo X caracteristica (por ejemplo la integracién de la intensidad de un

peak) es proporcional a la concentracion del analito [32]

Los Rayos X caracteristicos son etiquetados como K, L, M o N para denotar las capas
de donde se originaron, ademads se designa como alfa (o), beta () o gamma (y) a los
rayos que se originaron a partir de las transiciones de los electrones provenientes de
capas superiores. Por lo tanto un Rayo K a es producido por la transicion de un
electron de la capa L a la capa K, y un KB es un Rayo X producido de la transicion de
un electréon de la capa M a la capa K, etc. Dado que entre las capas hay multiples
Orbitas de electrones de unidn con energias mas altas y mas bajas, se hace una
designacion adicional como al, a2 o bl, b2, etc., para denotar transiciones de

electrones provenientes de estas Orbitas en la misma capa inferior.
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A veces cuando el &tomo retorna a su condicion estable, en vez de emitir un Rayo X
caracteristico, transfiere la energia de excitacion directamente a uno de los electrones
exteriores causando que éste sea expulsado del atomo. EIl electron expulsado es
[lamado un electron “Auger”, éste fendmeno es mas probable en elementos con

menor nimero atémico (Z).
3.5.1 Interaccion de los Rayos X con la materia

Cuando un rayo atraviesa la materia, algunos fotones serdn absorbidos dentro del

material o dispersados de su camino original, como muestra la Figura 8.

Otros fotones

/ Rayos - X caracteristicos

I(E), (&)
—_— >
[= Ioc('Mpd)

Dispersion
coherente

Dispersion
incoherente

Figura 8. Interaccion de fotones de rayos — X con materia [32].

La intensidad lo de un haz de rayo — X pasando a través de una capa de espesor d y

densidad p es reducido a una intensidad I de acuerdo a la ley Lambert — Beer.
I = Ie #Pd

El nimero de fotones (la intensidad) es reducido pero su energia no varia. El término

u es llamado coeficiente de atenuacién mésica y tiene dimensiones de cm?/g. [32].

Mientras que la medicion de Rayos X de fluorescencia en XRF parece ser un tema
sencillo, existen algunas consideraciones con respecto a interferencias que deben ser
tomadas en cuenta para cualquier analisis. Estas consideraciones se dan a partir de las

intensidades medidas las cuales dependen no solo de la concentracion del analito,
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sino que también de los elementos acompafiantes (matriz) los cuales tienen influencia
en el solapamiento de peaks, y efectos de absorcién mésica del analito de interés “i”,
debido al elemento coexistente “j”. Otras variables son el tipo de muestra (sélida,
liquida, polvo, etc) método de preparacion de la muestra, forma y espesor de la
muestra analizada y las condiciones de medicion como el “setup” geométrico del
espectrometro, tamafio de irradiacion, flujo y distribucidn espectral de la radiacion

excitadora y la eficiencia de los sistemas de deteccion [33][34].

4. TRABAJO EXPERIMENTAL

En las siguientes secciones se describen algunos trabajos experimentales previos que
fueron utilizados como referencia para el disefio experimental y que conforman la
base de la implementacion de todo el arreglo utilizado para la combustion del
neumatico. Ademas se presentan los procedimientos experimentales en donde se
describen los ensayos, los pasos, los célculos realizados para el desarrollo de la

investigacion y finalmente la descripcidn de las muestras utilizadas.

4.2TRABAJOS EXPERIMENTALES PREVIOS

Para el trabajo experimental se revisaron una serie de investigaciones relacionadas
con la produccidn de gas de sintesis mediante la tecnologia de quemadores de medios
porosos inertes, algunos de estos trabajos son: Zheng et al. [35] estudio numérico
sobre la oxidacion parcial de metano en un reactor MPI, para relaciones de
equivalencia ricas y ultra-ricas, Toledo et al. [36] estudio experimental sobre la
combustion rica y ultra-rica de metano, etano y propano con el fin de estudiar los
rangos de temperaturas, velocidades de llama y productos de la combustion. También
se revisaron temas relacionados con la combustién hibrida en medios porosos inertes,
como los trabajos realizados por Toledo et al. [37] estudio experimental sobre
temperaturas, velocidades y productos del frente de combustién en la combustion
hibrida de pellets de madera y esferas de alimina, Salgansky et al. [38] estudio
tedrico y experimental sobre la combustion hibrida de carb6n mineral y material

inerte con inyeccion de aire y vapor para el analisis y comparacion de temperaturas y
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composicion de productos gaseosos. En relacion a combustion de neumaticos
mediante el uso de reactores de MPI no se encontré informacion relacionada pero se
revisaron estudios como el de Xiao et al. [39] investigacion experimental de la
gasificacion de neumaticos a baja temperatura en reactores de lecho fluidizado para el

estudio de la produccion de gas de sintesis y negro de carbono.

4.3DISENO EXPERIMENTAL

Para trabajo experimental se cre6 un disefio compuesto principalmente por tres
sistemas: el primero es la implementacién de un reactor de medio poroso inerte con
inyeccion de vapor, el segundo es el sistema de suministro y control de flujo del
aire y vapor, Yy el tercero es el sistema de captacion y analisis de residuos. Para el
desarrollo experimental se trabajo en el Laboratorio de Termodindmica del
Departamento de Ingenieria Mecéanica de la Universidad Tecnica Federico Santa

Maria.

En la Figura 9 se expone la configuracion completa del arreglo experimental.

Salida de Gases

Aspiradora

Sistema de Captacion
de Gases v Solidos

Hacia Compresor y Controladores de Flujo

Linea de Gas

Cromatografia Gaseosa

Hacia bolsa de nmestreo de gases
Registro de Temperaturas

==
Hervidor
Variador de | -] I 7
Voltaje 3 X

NE

Condensador

Bario Termostatico

Figura 9. Arreglo experimental

Las caracteristicas de cada sistema se explican en los puntos siguientes.
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4.3.1 Disefio de reactor de medio poroso inerte

El equipo principal para el desarrollo experimental es el reactor de MPI, el cual
permite el proceso de combustion hibrida del neumatico bajo las condiciones de
operacion deseadas.

El reactor consiste en un tubo de cuarzo de 340 [mm] de altura y 45,2 [mm] de
diametro interno, revestido de un material aislante de espesor de 4 [mm] que consiste
en lana mineral compuesta principalmente de 6xido de silicio y 6xido de magnesio,
que soporta temperaturas sobre los 1500 [°C], el interior del tubo de cuarzo también
se aisla con fibra de cerdmica de espesor 4 [mm], de esta forma se trata de minimizar
al maximo las pérdidas de calor. Para la inyeccién de vapor se instala en un costado
un tubo de cuarzo de 220 [mm] de altura y 93 [mm] de diametro, ambos estan
montados en una base de aluminio que posee una camara con perforaciones de 1,6
[mm] especialmente disefiada para la inyeccion del combustible (en éste caso se
utiliza gas natural) y aire como oxidante para su precalentamiento, ademas de poseer

en sus interior tres O-Rings que permite la prevencion de fugas.

Concéntricamente al tubo de cuarzo del reactor se ubica una varilla cerdmica
fabricada de Oxido de Aluminio/Alimina (Al,Os), la que posee 6 perforaciones por
las cuales se pasan las 5 termocuplas tipo S (platino, platino-rodio 10%) que posee el
reactor, con una separacion entre ellas de 40 [mm] aproximadamente pues no todas se
encuentran soldadas, con éstas se logra monitorear la temperatura al interior del
reactor. Para la adquisicién de temperaturas se utiliza un médulo OMEGA OMB-
DAQ-54, conectado a un computador, de esta forma mediante el software Personal
DaqView, se obtienen lecturas instantaneas que son grabadas en la memoria del
computador, ademéas de presentar un grafico de las distintas variaciones de

temperatura con respecto al tiempo a lo largo del reactor.

El medio inerte consiste en esferas de alimina de 5,6 [mm] de didmetro que poseen la
capacidad de mantenerse quimicamente inertes durante el proceso de combustion,

gracias a su composicion se logra el transporte de calor mediante los metodos de
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transferencia de calor por conduccion y radiacion, poseen un punto de fusion por
sobre los 2000 [°C].

El reactor presenta una precarga de aproximadamente 100 [ml] de Al,O3 con el
objetivo de precalentar el tubo de inyeccion de vapor y asi evitar la condensacion de
éste dentro del reactor. En la Figura 10 se presenta el esquema del reactor de acuerdo

a lo descrito anteriormente:

Ajislante térmico

exterior
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Calentamiento del a v
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Figura 10. Reactor MP1 y posicién de termocuplas

— |
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4.3.2 Sistema de suministro y control de flujos

El suministro del caudal de gas natural se obtiene de la linea de gas disponible en el
laboratorio, el suministro de aire se obtiene a partir de un compresor de pistones que
posee un acumulador de 50 litros, ambos gases son regulados por controladores de
flujo tipo AALBORG GFCL17, los valores de los caudales (en litros por minuto)
suministrados al reactor son calculados previamente, mediante la relacion de
equivalencia a usar en el ensayo de acuerdo a las condiciones de operacion que se
requieran. Luego de regulados, ambos gases son mezclados y transportados por una
sola linea, que consta de una tuberia de PVC la cual se une al reactor mediante
conexion NPT. El principio de funcionamiento del controlador de flujo y las

especificaciones técnicas para cada controlador se presentan a continuacion:

Principio de funcionamiento: La corriente de gas que entra al transductor de flujo

masico, se separa y una pequefia fraccion de flujo se deriva a través de un tubo sensor
de acero inoxidable. El gas restante fluye a través del conducto de flujo primario. La
geometria de este conducto y la del tubo sensor estan disefiados para asegurar un flujo
laminar en cada rama. De acuerdo a los principios de dinamica de fluidos, los
caudales de un gas en dos conductos de flujo laminar son proporcionales entre si. Por
lo tanto, los caudales medidos por el tubo sensor son directamente proporcionales al

flujo total a través del transductor.

Con el fin de detectar el flujo en el tubo sensor, se introducen flujos de calor en dos
secciones del sensor por medio de bobinas que permiten el calentamiento. El calor es
transferido a través de la pared delgada del sensor al gas que fluye adentro. A medida
que el gas pasa, el calor es transportado por la corriente de gas aguas abajo hacia los
devanados de la bobina. El diferencial de temperatura se detecta por medio de un
circuito de control electronico. El gradiente medido en el sensor es linealmente

proporcional a la tasa de flujo instantanea que pasa.

Una sefial de salida es generada como funcion de la cantidad de calor transportada

por el gas para indicar los caudales basados en masas moleculares.
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Especificacion Técnica:

e Equipo: Controlador de Flujo de Aire
e Marca: AALBORG

e Modelo: GFC37

e Rango: 0 — 20 [I/min]

e Resolucion: 0,1 [I/min]

e Equipo: Controlador de Flujo de CH4

e Marca: AALBORG

e Modelo: GFC37

e Rango: 0 -5 [I/min]

e Resolucion: 0,01 [I/min]
El sistema de suministro de vapor, se realiza mediante el uso de un generador de
vapor compuesto por una olla sellada con una resistencia en su interior, un VARIAC
que basicamente es un transformador toroidal que permite la variacion de voltaje, un
intercambiador de calor de contraflujo, una probeta graduada y un cronémetro,
primero se gradda el voltaje para alcanzar el punto de ebullicion del agua en el
hervidor. Para medir un valor de caudal de vapor generado, se usa el intercambiador
de calor, cuyo objetivo es condensar éste vapor y mediante probeta y cronémetro se
mide el caudal de agua generado. De ésta manera se comprueba el cumplimiento de
las condiciones termodinamicas de cambio de fase y el céalculo de vapor suministrado.

Luego de obtener la cantidad de vapor deseada se realiza la conexidn hacia el reactor.

4.3.3 Sistema de captacion y analisis de residuos.

Se utilizan dos sistemas diferentes que permiten la captacion y un posterior analisis,
para los residuos gaseosos se realiza la extraccion de gases de escape para analisis por
cromatografia gaseosa y para los residuos solidos la retencién de productos volatiles

y material particulado para posterior analisis mediante espectrometria de rayos X.
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Captacion y andlisis de gases de escape

La extraccion de los gases de escape, producto de los procesos de combustion de
neumaticos, se realiza mediante el sumergimiento de una sonda (varilla ceramica) a
una profundidad de al menos 50 [mm] en el reactor, que permite extraer éstos con un
juego de jeringas y valvulas, y almacenarlos mediante la homogeneizacion y llenado
de una bolsa Tedlar. Antes de ser almacenados en la bolsa, los gases pasan por un
proceso de filtrado y secado para no dafiar el cromatdgrafo, se utiliza filtro de 40
[um], un recipiente que contiene dioxido de silice para remover humedad y un filtro

de lana mineral.

Se realiza analisis de las concentraciones de H, N,, CH4, CO y CO, de estos gases de
escape mediante cromatografia gaseosa, previo a la curva de calibracion hecha

mediante uso de gas patron con concentraciones conocidas en el cromatografo.
Las especificaciones técnicas del cromatografo utilizado son las siguientes:

Especificacion Técnica

e Equipo: Cromatografo de gases
e Marca: PerkinElmer
e Modelo: Clarus 500 Gas Chromatograph
e Rango de Temperatura Horno: 10°C sobre ambiente hasta 450°C 0 -99°C a
450°C con accesorios.
e Resolucion Horno: 1°C
e Detectores: TCD - FID
La técnica utilizada en éste cromatografo de gases es de una columna (fase

estacionaria) con una capa porosa de polimero de 1/8” de didmetro y 1 metro de largo

empacada con MoleSieve 5A y de detector se usa el TCD.
Captacion y analisis de residuos solidos

Los residuos solidos, que se producen durante la combustion de los neumaticos, son
capturados mediante el uso de papel filtro de fibra de vidrio, de 1,2 [um] de

porosidad y diametro de 47 [mm] que van dispuestos en un sistema tipo milliporo,
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llamado “sistema de captacion de volatiles” compuesto por dos frascos herméticos de
vidrio sujetos con una pinza especial utilizada para sistemas milliporo, tal como se
muestra en la Figura 11. En el reactor se sumerge a una profundidad de 50 [mm]
aproximadamente un tubo de cuarzo de 93 [mm] de didmetro, el cual se conecta al
sistema de captacion, mediante una mini aspiradora ubicada en el otro extremo
(extremo derecho de la Figura 11) se realiza la extraccion y saturacion de éste para su

posterior analisis.

Figura 11. Sistema de captacion residuos sélidos

El andlisis de los residuos sélidos se hace mediante espectrometria de rayos X, que
forma parte de un conjunto de técnicas utilizadas ampliamente en la determinacion de
estructuras electronicas de materiales al ser excitados con distintas fuentes de
radiacion, en especifico la técnica utilizada en este caso fue la fluorescencia de rayos
X, en el laboratorio del Departamento de Fisica de la Universidad Técnica Federico
Santa Maria. Se utiliz6 un detector XR-100SDD Silicon Drift Detector (SDD), la
ventaja de éste es que posee mucha menor capacitancia que un diodo convencional de
la misma area, de manera que se reduce el ruido electronico a menores tiempos de
conformacién, para espectrometria de rayos X, un SDD tiene mejor resolucion de
energia mientras se opera a mas altas tasas de conteo que un diodo convencional. El
SDD usa una estructura especial de electrodos para guiar los electrones a un anodo de

baja capacitancia [30], las especificaciones del detector son las siguientes:
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Especificacion Técnica

Equipo: Detector de rayos X

Marca: AMPTEK

Tipo de detector: Silicon Drift Detector (SDD)

Tamafio del detector: 25 [mm?]

Espesor Silicio: 500[ pm]

Resolucidn de energia: 125 — 140 eV FWHM (Anchura a media altura).

En la Figura 12 se presenta una imagen del banco de trabajos, a la derecha en la caja

blanca se encuentra tapado el espectrometro para prevenir la irradiacion de rayos X, a

la izquierda el computador con el software de adquisicion de datos utilizado.

Figura 12. Espectrémetro de rayos — X, UTFSM.

4.4PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL
4.4.1 Descripcion de ensayos.

El procedimiento experimental estd enfocado principalmente en analizar el

comportamiento de la combustion del neumatico cuando se trabaja con vapor de agua

en distintas cantidades, considerando esto, los ensayos quedaron estructurados bajo la

observacién de los siguientes parametros: Flujo de aire, flujo de vapor, flujo de gas

natural y relacion volumétrica de un hibrido compuesto por el neumatico y el material

inerte. Se utiliza un flujo constante de aire de 8 litros por minutos, un volumen total

de 140 [ml] para la inyeccion de neumaéticos, el flujo de vapor que se inyecta se
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obtiene a partir de una fraccion del flujo de aire inyectado al igual que el flujo de gas
natural que se calcula a partir de la relacion de equivalencia para el flujo indicado.

El procedimiento experimental se divide en cuatro modalidades de operacion, en la
primera se opera con un flujo de aire constante, una relacion de volumen de 50 — 50%
y una variacion en el flujo de vapor inyectado bajo un rango de interés. En la segunda
se corta la inyeccion de aire, se mantiene la relacion volumétrica de 50 — 50% y se
hace variar la inyeccion de vapor dentro del mismo rango de interés. En la tercera
modalidad también se trabaja sin inyeccion de aire, se cambia a una relacion
volumétrica de 25% medio inerte y 75% de neumaticos, y se hace variar la inyeccion
de vapor. Finalmente se estudia la combustién de neumaticos con relacién hibrida 50
— 50%, inyeccién de vapor y mezcla de gas natural/aire. La Tabla 7 resume los

ensayos realizados.

Tabla 7. Ensayos experimentales

Modo de | No. | Saire (\:/aa‘:)%?' (\:/aa‘:)%?' Hibrido | Hibrido | ¢
Operacion

- |[[Umin] | [%] [I/min] [%] mL] | -

1 8 0 0 50-50 | 70-70 | -

. 2 8 20 16 50-50 | 70-70 | -

3 8 40 3,2 50-50 | 70-70 | -

4 8 60 4,8 50-50 | 70-70 | -

5 - 20 1,6 50-50 | 70-70 | -

2 6 - 40 3,2 50-50 | 70-70 | -

7 - 60 4,8 50-50 | 70-70 | -

8 - 20 16 25-75 | 35-105 | -

3 9 - 40 3,2 25-75 | 35-105 | -

10 - 60 4,8 25-75 | 35-105 | -

11 ] 774 0 0 50-50 | 70-70 | 0.3

A 12 | 774 20 1,6 50-50 | 70-70 | 0.3

13 | 7,74 40 3,2 50-50 | 70-70 | 0.3

14 | 774 60 4,8 50-50 | 70-70 | 0.3
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4.4.2 Calculo de flujo para mezclas aire combustible.

Como se menciond en el punto 4.1.1, se requiere la inyeccion de una mezcla de aire
combustible para precalentar la zona de inyeccion de vapor e inyeccion del hibrido,
ademés se utilizard un flujo de gas natural/aire para estudiar sus efectos en la
combustion y gasificacion del neumatico. En los calculos siguientes se presenta la
forma en que se calculan los diferentes caudales de aire y de combustible para
distintas relaciones de equivalencia considerando un flujo de mezcla de 8 litros por

minuto.

El combustible utilizado es el gas natural procedente de la linea del laboratorio, cuya
composicion se obtiene a partir de la informacion entregada por GasValpo en su sitio
web, donde se indica que estd compuesto mayormente por metano y etano. Se utiliza

una composicion en volumen de 90% metano y 10% etano.
En primer lugar se obtiene el analisis elemental del combustible.
Se tiene la siguiente composicién en volumen:
Xewa =09
Xcane = 0,1
Y las masas moleculares de los compuestos de interés son:

kg
kmol

M, = 12,011 [
kg
My, = 1,008 |——
H [kmol]
kg
M, =1 —
0 5999 [kmol]

M —14-006[ kg ]
N kmol
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M —32065[ kg ]
s$T kmol

En 1 [kmol] de mezcla de combustible se tiene:
e Masa de carbono
me = (Xcua + 2Xcone) * Mc = 13,212 [kg]
e Masa de hidrégeno
my = (4Xcpa + 6Xcone) * My = 4,233 [kg]
e Masa de nitrégeno
my =0 [kg]
e Masa de azufre
ms = 0 [kg]
Por lo tanto, la masa total del combustible es
Meomp = 17,445 [kg]
Ademaés

e Fraccion masica de carbono

m
Y, = ¢ =0,7573
me +my +my + my + mg

e Fraccion masica de hidrégeno

El analisis elemental del combustible es entonces:
YC = 75,73%

Yy = 24,26%
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YO=YN=YS=0%

El caudal volumétrico total de la mezcla viene dado por
) . m3
Vinezcia = Va + Veomn T
O bajo condiciones normales como

AN (Va(O) Ly © )IN_m3]

mezcla comb S

El caudal de aire para la combustion en condiciones normales viene dado por
3
Va _Va*mcomb I S

Se define la relacion de equivalencia (@) como la relacion combustible/aire
normalizada con respecto a la relacion combustible/aire estequiométrica, como se
observa es la inversa de la relacion aire combustible (A), de manera que cuando se

habla de mezclas pobres, ¢ < 1 y para mezclas ricas ¢ > 1.

Se tiene entonces

_ Vae
% v,
De aqui
v, = @
2

Reemplazando para el caudal de aire de combustion

) |/ Nm?3
Va(O) =2« Meomb l l
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Luego se obtiene el volumen de aire estequiométrico, que corresponde a la cantidad
de aire tedricamente necesaria para suministrar el oxigeno requerido en una

combustion completa.

v _22,39( C N H N S 0)_1313 Nm3
“€ 0,21 \12,011 * 4,032 32,065 32/ kg

Por lo tanto se tiene que por cada kg de combustible que se quiera quemar, se
requeriran 13,13 [Nm?] de aire.

El flujo mésico de combustible se calcula como

. k
_ @ O [ _9]
S

Mcomb comb * Pcomb
La densidad del gas natural se puede calcular como

Pcomb = Xcha * Pcra + Xc2ne * PczHe

O bien como gas ideal

) Py

Pcomp = R_TO

Considerando Py = 101325 [Pa] y To 273,15 [K]. La constante del gas para éste

combustible viene dada por

Ry J
R = = 476,58 [—]
Mecomb kg K

Con R, = 8314 [J/kmolK] y la masa total del combustible obtenida a partir del

analisis elemental. Por lo tanto

kg]

© _
P, =0,778 [Nm3

Reemplazando, el caudal total de la mezcla aire combustible queda:
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v (fae, @, @ V(O) m’
mezcla — 7* comb *Peomp T comb T

Despejando el caudal volumétrico de combustible corregido por presion y
temperatura, se obtiene:

Py, T .
0 l
ch)r)nb ¥ — k== Veomp = Vmeze a(o)
P T, xp
1+ ( comb)

De aqui con los valores obtenidos anteriormente, considerando un caudal de mezcla
de 8 litros por minuto y que en el laboratorio se trabaja a presion atmosférica y
temperatura ambiente, se obtiene una relacion para el caudal volumétrico de

combustible para distintos valores de la relacion de equivalencia.

Los controladores de flujo utilizados entregan los valores del caudal en litros por

minutos de manera que se debe hacer la conversion:

S C R THPAES RS

Ademas

Va = Vmezcla Vcomb [mln]

En la Tabla 8 se detallan los valores utilizados para ambos flujos durante el
precalentamiento del reactor, ademas de la direccion del frente de combustion de

acuerdo a las distintas relaciones de equivalencia utilizadas.
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Tabla 8. Flujos de aire y combustible para distintas relaciones de equivalencia.

Relacion de Aire Combustible | Direccion Frente de
equivalencia Combustion

[0} [1/min] [I/min] -

0,3 7,74 0,24 Aguas arriba

0,8 7,37 0,63 Aguas abajo

1 7,23 0,77 Aguas abajo

1,2 7,09 0,91 Aguas abajo

14 6,91 1,09 No hay movimiento

1,6 6,83 1,17 Aguas arriba

1,8 6,76 1,24 Aguas arriba

4.4.3 Calculo de flujo de vapor.

Para obtener el caudal deseado en las distintas condiciones de operacién, se mide en
una probeta graduada el volumen en mililitros de vapor condensado durante cierto
intervalo de tiempo. Se utiliza el software ChemicalLogic SteamTab Companion para

conocer las propiedades del agua en sus diferentes estados presentados en la Tabla 9.

Tabla 9. Volumen especifico del agua para distintas fases.

Fase Temperatura |Volumen especifico
[°C] [m°/kg]
Vapor Saturado 100 1,67177
Liquido Saturado 18 0,00100301

El volumen de agua que se debe medir a partir del caudal volumétrico de vapor que

se quiere inyectar se obtiene de la siguiente forma:

Vvap * Vliq « 103 ml

lig —

vap min

La Tabla 10 muestra los valores calculados para los tres porcentajes de operacion,

considerando la resolucion de la probeta graduada.
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Tabla 10. Volumen especifico del agua para distintas fases.

Fraccion Volumen de vapor Volumen de agua
inyectada inyectado medido

% [1/min] [ml/min]

20 1,6 1

40 3,2 1,9

60 4,8 2,9

4.4.4 Descripcion de muestras de NFU.

Las muestras se obtienen de un neumatico marca “GoodYear” 165/70R13 79S de
fabricacion brasilefia, al cual se le removio la banda de rodadura como se muestra en

Figura 13.

Para las caracteristicas de la composicion del combustible, es decir, su analisis
proximo y analisis elemental se utilizara como valores referenciales los expuestos en
la Tabla 4 “Comparacion de las caracteristicas quimica NFU v/s Carbon” de éste

informe.

Figura 13. Muestras de neumaticos para gasificar.

Luego se redujo aun mas para obtener pellets de neumaticos comerciales o mas
parecida a un TDF con un 90% de alambre removido con lados de 5 [mm]
aproximadamente, similar al tamafio de la alimina utilizada como medio inerte, el
triturado fue realizado con métodos fisicos, en la Figura 14 se presenta un ejemplo de

éstos.
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Figura 14. Pellets de NFU.

De acuerdo a las capacidades volumétricas del reactor se definid un volumen de
inyeccion de 140 [ml] de material hibrido compuesto por una proporcién de NFU
mas alimina medidas en probeta graduada, donde se mezclan para homogeneizar la

muestra antes de su inyeccion.

Los porcentajes de NFU y Al,O3 inyectados, asi como los volumenes se presentan en
la Tabla 11.

Tabla 11. Volumen de NFU para gasificar.

Fraccion Masa de
Inyectada Vol. NFU NEU Vol. Al,O3 | Volumen Total
[%0] [mi] [0] [ml] [mi]
50 70 34,06 70 140
[ 105 51,1 35 73

4.45 Calculo de velocidad del frente de combustion.

Para el célculo de la velocidad de propagacion del frente de combustion se debe
considerar la disposicion de las termocuplas dentro del reactor, estas se encuentran
espaciadas a una distancia de 4 [cm]. Mediante el adquisidor de datos se registran los
tiempos en los cuales se alcanzan los peaks de temperatura para las distintas

termocuplas de manera que la velocidad se calcula como:
4 cm
v |

(tTn+1 - tTn) S
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Siendo n el nimero de la termocupla y t el tiempo en el cual se registro el méximo de

temperatura.

4.4.6 Procedimiento para puesta en marchay
precalentamiento del reactor.

En este procedimiento se expone cémo dejar listas las conexiones para comenzar con
la primera parte del ensayo que consiste en precalentamiento del reactor, se
contempla generar un frente de combustion mediante flujos de aire y gas natural, en
un medio inerte a partir de la termocupla No.3, que luego se filtra aguas arriba del

reactor.

1. Determinar parametros de operacion del ensayo: relaciones de equivalencia
utilizadas para el movimiento del frente de llama aguas arriba y aguas abajo.
Preparar la muestra de hibrido que se ensayara.

Encendido del compresor para la alimentacion de aire hacia el reactor.
Verificar presion de trabajo del compresor en 2 [bar].

Conexion eléctrica de los controladores de flujo de aire y gas natural.
Apertura de valvulas de paso de ambos flujos.

Realizar ajuste a cero de ambos controladores, esperar estabilizacion.

O N o g A~ WD

Verificar condiciones del reactor (cuarzo sin fisuras, reactor limpio con

aislamientos en buen estado).

9. Llenado del reactor con Al,O3 hasta Termocupla No. 4 (volumen aproximado
de 100[ml]).

10. Conexién de termocuplas con médulo adquiridor de datos.

11. Conexién USB de médulo adquiridor de datos con computador.

12. Configuracion de software de adquiridor de datos pDAQView, seleccién de
termocuplas tipo S, medicién en grados Celsius y frecuencia de adquisicién 1
[HZ].

13. Verificar mediante software pDAQView que temperaturas en el reactor sean

cercanas a temperatura ambiente.

14. Colocar dentro de lugar de trabajo sistema de captacion de residuos solidos.
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15.

16.

17.
18.

19.

20.

Conectar aspiradora de sistema de captacion de solidos a conexion USB de
computador.

Conectar tuberia desde controladores para permitir flujo de mezcla hacia
reactor.

Comenzar adquisicion de temperaturas para monitorear frente de combustion.
Girar primero potenciometro de controlador de aire para comenzar la
inyeccion de éste, luego la de gas natural.

Alcanzada la relacién de equivalencia ¢ = 0,8, prender con fésforo parte
superior del reactor.

Comprobar que no existan fugas en puntos de union de tuberias, mediante

solucion jabonosa.

4.4.7 Procedimiento para inyeccion de vapor.

Simultdneamente al procedimiento de precalentamiento del reactor se debe comenzar

con la preparacion de la inyeccion de vapor, de esta forma cuando se mantenga en

altas temperaturas el reactor, se pueda asegurar una inyeccion sin condensacion.

1.

© © N o g &

10.

Conectar el generador de vapor hacia el intercambiador de calor, mediante
union T.

Cerrar la otra salida de la union T, para dirigir todo el vapor hacia el
intercambiador.

Ubicar recipiente bajo salida de intercambiador para almacenar vapor
condensado.

Enchufar y encender bomba de fluido refrigerante.

Conectar VARIAC (transformador toroidal) a generador de vapor.

Enchufar VARIAC.

Enchufar generador de vapor.

Ajustar voltaje del VARIAC para hervir agua.

Luego de comenzada a hervir el agua, ajustar a posicion estimada para flujo
de vapor deseado.

Medir flujo de condensado mediante probeta y cronémetro.
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11. Realizar ajustes si se requieren para cantidad de flujo deseado.

12. Realizar cuatro mediciones para comprobar flujo.

13. Verificar que zona de precalentamiento se encuentre a altas temperaturas.
14. Conectar generador de vapor hacia el reactor.

15. Apagado de bomba de fluido refrigerante.

16. Ajustar relacion de equivalencia a ¢ = 1,4.

4.4.8 Procedimiento para combustion de neumaticos.

Luego de realizar el precalentamiento y la inyeccion de vapor en el reactor se procede
a realizar el ensayo de la combustion de la mezcla hibrida compuesta por neumatico y

alimina.

1. Colocarse mascarilla y guantes de seguridad

2. Prender extractor de aire.

3. Comprobar que temperaturas del reactor se mantengan estables y por sobre los
500 [°C].

4. a. Cortar flujo de gas natural en el reactor mediante ajuste del potenciémetro

del controlador.

4. b. Ajustar relacion de equivalencia 0,3 si es que se realiza quema con gas

natural.

5. Agregar mezcla hibrida en la parte superior del reactor evitando que esta caiga
fuera.

6. Observar descenso de temperaturas dentro del reactor al momento de agregar
la mezcla

7. Cortar suministro de aire mediante ajuste en el potenciometro del controlador
para conjuntos 2 y 3.

8. Observar aumento paulatino de temperaturas a partir de la tercera termocupla.

9. Poner en la parte superior del reactor sondas de extraccion de material sélido
y gases.

10. Encender aspiradora de sistema de captacion de solidos.
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11.
12.
13.
14.

15.

Preparar bolsa Tedlar para muestra gaseosa.

Realizar homogenizacion de canales de extraccion de mezcla gaseosa.

Tomar muestra gaseosa cuando termocupla No.2 alcance peak de temperatura.
Observar si existe descenso de temperaturas dentro del reactor para concluir el
cese de la combustion o la salida del frente de llama en la parte superior del
reactor.

Ensayo finalizado.

4.4.9 Procedimiento para cromatografia gaseosa.

A continuacion se explica como se debe proceder para la toma y analisis de las

muestras gaseosas.

N o a s~ wDd e

Abrir valvulas de Helio que se encuentran detras del cromatdgrafo.

Encender cromatografo cambiando posicion del switch.

Encender computador que realiza el mando del cromatdgrafo

Abrir software TotalChrom Navigator.

Presionar “Login” en pantalla de cromatografo

Cargar método “MolS” para cromatografia gaseosa.

Esperar a que horno alcance temperatura de 200 [°C] y que TCD se encuentre
por sobre los 0,95 [mV]

Homogeneizar la jeringa tres veces que se utilizara para la inyeccion de la
mezcla en canal B.

Presionar Ejecutar e inyectar.

4.4.10Procedimiento para captacion de residuos solidos.

A continuacion se explica como se obtiene la muestra sélida que es analizada luego

mediante espectrometria de rayos X, la configuracion y calibracion del equipo es

realizada por el encargado en el Departamento de Fisica de la Universidad Técnica

Federico Santa Maria.

1.

Colocarse guantes de latex y mascarilla para prevenir que se adhieran

elementos indeseados en papel filtro.
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Utilizar pinzas para colocar papel filtro en sistema de captacion.

Cerrar el sistema de captacion con pinza metalica.

Ubicar soportes en banco de trabajo y montar sistema de captacion.

Conectar sistema de captacion con salida del reactor mediante varilla
cerdmica y tuberia.

Conectar por la otra salida del sistema de captacion la aspiradora USB y
energizar.

Al momento que se realice la inyeccion del hibrido y cortado el suministro de
aire (Puntos 8 del Procedimiento 4.2.7) iniciar la extraccion.

Para la remocion del papel utilizar pinza, guante y mascarilla.

Guardar muestra solida en Placa de Petri.

4.4.11Procedimiento  para  espectrometria  mediante
fluorescencia de rayos — X.

A continuacion se explica el procedimiento para pasar las muestras de papel filtro

saturado en el espectrometro de rayos — X.

1
2
3.
4

o

Conectar detector y motor eléctrico a linea de corriente.

Realizar conexion USB de detector.

Abrir software “AMPTEK — DppMCA”

Luego del reconocimiento del puerto USB del detector y tubo, presionar
“Connect”.

Realizar calibracién usando placas de cobre y plata.

Para la toma de muestra presionar switch del motor eléctrico para tomar una

superficie mas amplia de la muestra.

Presionar “Mini — X Controller” & | setear como parametros: voltaje 35[kV]
y corriente 100 [pA], luego “Ok”
Comenzar adquisicion de datos, tiempo de muestreo 300 segundos.

Presionar “Calibrate” |£| seleccionar peak de cobre, anotar valor del canal
y energia (8,04 keV) hacer lo mismo para la plata (22,16 keV).

10. Realizada la calibracion presionar A, para limpiar espectro de Cu - Ag.
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11. Depositar el papel filtro para comenzar una nueva adquisicion.

4.4.12 Procedimiento para apagado del reactor.

Luego de realizada la experiencia se explica como se procede a apagar el reactor lo

que da como resultado la finalizacion del ensayo.

© © N o 0o bk~ o

Detener registro de temperaturas y guardar datos.

Cortar flujo de aire si es que es el caso mediante uso de potenciémetro en
controlador.

Cerrar valvula de aire si es el caso.

Cortar suministro de vapor dejando el voltaje del VARIAC en cero.

Cerrar linea que une el generador de vapor con el reactor.

Desenergizar compresor de aire.

Desenergizar controladores de linea de corriente.

Cerrar software pDAQView luego de haber guardado los datos.

Desconectar el modulo de adquisicion de datos del computador

10. Apagar computador

11. Proceder con el apagado del cromatografo.

4.4.13 Procedimiento para apagado del cromatografo.

Luego de haber realizado el muestreo en cromatografia gaseosa se procede al

apagado del cromatdgrafo, el cual solo se realiza cuando éste indica condicion stand -

by y nunca durante la realizacion de un muestreo.
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Pulsar “Lanzar” en la pantalla tactil del cromatografo, de esta forma se libera
el mando del computador.

Cerrar software TotalChrom Navigator y apagar el computador.

Fijar en 100 [°C] la temperatura del horno del cromatdgrafo.

Esperar a que se alcance la temperatura indicada, lo cual demora 30 minutos.
Presionar “Cerrar Sesion” en pantalla tactil del cromatografo.

Cerrar valvulas de suministro de Helio.

Presionar switch del cromatografo para apagarlo.
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5. PRESENTACION Y ANALISIS DE RESULTADOS

Se presentan los graficos obtenidos a partir del registro de temperaturas a lo largo del
tiempo, de aqui se obtienen datos sobre el comportamiento térmico interno del
reactor, temperaturas maximas, y avance del frente de Ilama en los casos en donde se
produzca. Los graficos se separan en cuatro conjuntos, correspondientes a cada tipo

de operacion.

Ademas se presentan los elementos identificados mediante espectrometria de rayos —
X, se encuentra tabulada la linea de energia en donde se identifica el peak
caracteristico, la intensidad de cada elemento obtenida por el software en cuentas de

fotones por segundo en cada canal, y la intensidad relativa al peak maximo medido.

Finalmente se presentan los productos de la combustion encontrados mediante
cromatografia gaseosa y un analisis comparativo en funcion de los resultados

obtenidos.

5.1CONJUNTO 1: ENSAYOS CON FLUJO DE
AIRE/VAPOR Y RELACION HIBRIDA 50-50%
5.1.1 Perfiles de temperatura en funcion del tiempo.

A continuacidn se presenta los graficos de la variacion de temperatura en funcion del
tiempo, correspondientes a las experiencias con flujo de aire, variacion en el caudal

de vapor y con relacién hibrida 50 -50%.

Las condiciones de operacion son las siguientes:

e Flujo de Aire: 8 [1/min]
e Flujo de Vapor: 0-1,6(20%) - 3,2(40%) — 4,8(60%) [I/min]
e Relacion Hibrida: 50 — 50 [%]

e Relacion de equivalencia: 0 [-]
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Gréfico 4. Perfil de temperatura para 0% Vapor,

Graéfico 20% Vapor
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Gréfico 5. Perfil de temperatura para 20% Vapor, 8 LPM Aire, 50 — 50% Hibrido.
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Graéfico 40% Vapor
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Gréfico 6. Perfil de temperatura para 40% Vapor, 8 LPM Aire, 50 — 50% Hibrido.
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Gréfico 7. Perfil de temperatura para 60% Vapor, 8 LPM Aire, 50 — 50% Hibrido.

77




5.1.2 Temperaturas maximas y velocidad del frente de
combustion

Se presentan los promedios de las temperaturas méaximas obtenidas en las tres

termocuplas de interés, también las velocidades promedio de propagacion del frente

de combustion.

Tabla 12. Temperaturas maximas y velocidad de propagacion conjunto 1.

Calljda| Caudal | Hiprido 0 Tgmperaturas _ Velocidad_ ple

No. Aire Vapor maximas promedio propagacion
- [/min] [%0] [%] | [] [°C] [cm/s]
1 8 0% 50-50 - 1294,39 0,017
2 8 20% 50-50 - 1065,02 0,019
3 8 40% 50-50 - 1147,12 0,029
4 8 60% 50-50 - 1036,31 0,015

A continuacion se presenta la distribucion de temperaturas maximas registradas por

las termocuplas en la zona de interés.

Temperatura [°C]

1400
1200
1000
800
600
400
200

8 LPM AIRE 50 - 50% Hibrido

Vapor [%]

40%

60%

T3
mT2
Tl

Grafico 8. Distribucion de temperaturas maximas para el conjunto 1 de ensayos.
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5.1.3 Resultados espectrometria de rayos — X

En las Tablas 13, 14, 15 y 16 se presentan los resultados para los ensayos No.l1 a

No.4. Se calcula la intensidad relativa con respecto al peak de mayor intensidad.

Tabla 13. Resultados de espectrometria Ensayo N°1.

Elemento | Linea | Energia | Intensidad neta | Intensidad relativa
- - keV Conteos/s [%]
K Ko, | 3,37 3,12 0,73
Ca Koz, | 3,69 7,35 1,72
Ti Koy, | 4,55 4,09 0,96
\% Koy, | 4,91 3,51 0,82
Fe Koy, 6,45 3,81 0,89
Cu Ko, | 8,09 3,64 0,85
Zn Koy, | 8,60 4277 100,00

Tabla 14. Resultados de espectrometria Ensayo N°2.

Elemento | Linea | Energia | Intensidad neta | Intensidad relativa
- - keV Conteos/s %
K Koy, 3,30 4,04 1,17
Ca Koy, 3,69 5,10 1,48
Ti Ko, | 4,43 7,53 2,18
V Koy, 4,85 5,02 1,45
Fe Koy, 6,42 4,39 1,27
Cu Koy, 8,07 5,17 1,50
Zn Koy, 8,67 345,63 100,00

Tabla 15. Resultados de espectrometria Ensayo N°3.

Elemento | Linea | Energia | Intensidad neta | Intensidad relativa
- - keV Conteos/s %
K Kay 3,32 7,33 1,95
Ca Kay » 3,69 5,74 1,53
Ti Koy, 4,50 1,89 0,50
\ Kay » 4,87 7,48 1,99
Fe Ko, | 6,39 4,14 1,10
Cu Kay » 8,04 4,80 1,28
Zn Koy, 8,64 375,99 100,00
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Tabla 16. Resultados de espectrometria Ensayo N°4.

Elemento | Linea | Energia | Intensidad neta | Intensidad relativa
- - keV Conteos/s %
K Koy, 3,32 4,10 1,03
Ca Koy, 3,66 10,02 2,51
Ti Koy, 4,48 4,93 1,24
V Koy, 4,90 2,63 0,66
Fe Kay, 6,42 3,31 0,83
Cu Koy, 8,04 2.40 0,60
Zn Kay » 8,61 399,11 100,00

5.1.4 Resultados de cromatografia gaseosa

En la Tabla 17 se presentan los resultados obtenidos de la cromatografia gaseosa, las

muestras fueron tomadas cuando el frente de combustion pasa por la termocupla No.2

Tabla 17. Resultados de cromatografia gaseosa conjunto 1 de ensayos.

Variables Cromatografia gaseosa
Caudal |Caudal P
No. Aire Vapor Hibrido H, | CH, | CO, | CO | Syngas
- | [Umin] | [%] [%] [%] | [%] | [%0] | [%0] | [%0]
1 8 0 50-50 3,27 | 0,22 | 0,00 | 4,05 7,32
2 8 20 50-50 2,05 | 0,00 | 0,00 | 3,21 | 5,26
3 8 40 50-50 0,18 | 0,00 | 0,00 | 251 | 2,69
4 8 60 50-50 0,15 | 0,00 | 3,07 | 0,41 | 0,56

5.1.5 Analisis de resultados conjunto 1

Los graficos 4, 5, 6, 7 presentan la variacion de temperatura en funcion del tiempo
para los distintos caudales de vapor estudiados, de aqui se obtiene una visualizacion
del comportamiento térmico del reactor, apareciendo un frente de combustién que
sube a lo largo del reactor hasta su parte superior, es decir, aguas abajo. Se observa en
primer lugar, que a excepcion del Ensayo N°2, el tiempo de la combustion total del
neumatico se encuentra en los 16 [min], el Ensayo N°2 tiene una duracion de 12
[min] aproximadamente. La razén de la disminucion del tiempo en éste ensayo es que
existe parte del neumatico que cayo fuera del reactor. Se aprecia que la inyeccion de

vapor cuando existe presencia de aire no altera los tiempos de combustion del
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neumatico para los caudales utilizados, ademas se comprob6 experimentalmente que
para estos puntos no se encuentran remanentes del combustible sélido dentro del

reactor.

El grafico 8 muestra que en términos generales la inyeccion de vapor disminuye las
temperaturas maximas de combustién, pues a medida que se aumenta el porcentaje de
vapor las temperaturas van decreciendo en las termocuplas No.2 y No.3. La
termocupla No.1 presenta un comportamiento erratico debido al re-empacamiento del
reactor durante la combustion del neumatico. Se observa que la termocupla No.3,
donde se encuentra la entrada de vapor presenta los peak de temperatura con menor
valor, esto se explica por las reacciones endotérmicas que ocurren en ésta zona, en
donde la carga de inyeccion hibrida que entra a temperatura ambiente, absorbe
energia del medio inerte precalentado y el vapor de agua entrante. Luego se producen
méaximos de temperaturas mayores en las termocuplas No.2 y No.1. Las velocidades
de propagacién del frente de combustion, a excepcién del Ensayo N°3, resulta ser

similar en las distintas experiencias con una velocidad promedio de 1 [cm/min].

Con respecto a los resultados de la espectrometria de rayos — X se logra detectar Ca,
K, Ti, V, Fe, Cu y Zn lo cual permite validar referencia utilizada sobre algunos
elementos encontrados en el material particulado existente en la gasificacion de
neumaticos [13]. El elemento con mayor preponderancia es el Zinc, luego los demas
elementos se encuentran con mucha menor intensidad, estas no superan el 2%. De
acuerdo a las mediciones de intensidad por segundo se observa que el porcentaje de
Zinc que aparece en la muestra se reduce cuando la cantidad de vapor inyectado
aumenta, caso contrario al del Calcio que aparece con mayor intensidad a medida que

el porcentaje de vapor aumenta.

La Tabla 17 presenta los resultados obtenidos de la cromatografia gaseosa, se observa
que a medida que aumenta el porcentaje de vapor la produccion de H, se reduce lo
mismo sucede para el CO, no se presenta formacion de CH, para el punto con 60% de

vapor la formacion de CO se reduce, comenzandose a producir CO..

81



5.2CONJUNTO 2: ENSAYOS CON FLUJO DE VAPOR Y
RELACION HIBRIDA 50-50%
5.2.1 Perfiles de temperaturas en funcion del tiempo.

A continuacion se presenta los graficos de temperatura en funcion del tiempo,

correspondientes a las experiencias sin flujo de aire con variacion en el caudal de

vapor y con relacion hibrida 50 -50%.

Condiciones de operacion:

e Flujo de aire: 0 [I/min]
¢ Flujo de vapor: 1,6(20%) - 3,2(40%) — 4,8(60%) [I/min]
e Relacion hibrida: 50 — 50 [%]
e Relacion de equivalencia: 0 [-]
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Gréfico 9. Perfil de temperatura para 20% Vapor, 0 LPM Aire, 50 — 50% Hibrido.
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Graéfico 40% Vapor
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Grafico 10. Perfil de temperatura para 40% Vapor, 0 LPM Aire, 50 — 50% Hibrido.
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Gréfico 11. Perfil de temperatura para 60% Vapor, 0 LPM Aire, 50 — 50% Hibrido.

5.2.2 Temperaturas maximas medidas

Se presentan los resultados para las temperaturas maximas promedio en las tres

termocuplas de interés.
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Tabla 18. Temperaturas maximas y velocidad de propagacién conjunto 2.

No. | “aire | Vapor | HIbMId0 | @ | e amedio | propagacion
- [l/min] [%0] [%] | [ [°C] [cm/s]
5 - 20% 50-50 | - 278,15 No hay frente
6 - 40% 50-50 | - 191,14 No hay frente
/ - 60% 50-50 | - 353,38 No hay frente

A continuacion se presenta la distribucion de temperaturas maximas registradas en las
tres termocuplas para las zonas de interés. Se indica de acuerdo a la posicion de cada

termocuplas dispuestas segun el arreglo experimental.

0 LPM AIRE 50 - 50% HIBRIDO
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3
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= 3

40%
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Gréfico 12. Distribucion de temperaturas maximas para el conjunto 2 de ensayos.
5.2.3 Resultados espectrometria de rayos — X
En las tablas 19, 20 y 21 se presentan los resultados para los ensayos No.5 a No.7, el
software utilizado (AMPTek DppMCA) entrega los valores de los conteos de fotones

por segundos (CPS) en cada canal. Luego se calcula la intensidad relativa con
respecto al peak de mayor intensidad.
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Tabla 19. Resultados de espectrometria para ensayo No.5.

Elemento | Linea | Energia | Intensidad neta | Intensidad relativa
- - keV Conteos/s %
K Koy, 3,32 2,31 0,43
Ca Koy, 3,69 7,74 1,46
Ti Koy, 4,50 7,03 1,32
V Koy, 4,87 6,65 1,25
Fe Koy, 6,39 3,89 0,73
Cu Koy, 8,04 6,34 1,19
Zn Kay » 8,64 531,80 100,00

Tabla 20. Resultados de espectrometria para ensayo No.6.

Elemento | Linea | Energia | Intensidad neta | Intensidad relativa
- - keV Conteos/s %
K Koy, 3,40 3,22 0,69
Ca Koy, 3,71 511 1,10
Ti Koy, 4,49 12,28 2,65
V Koy, 4,85 2,66 0,57
Fe Koy, 6,39 6,76 1,46
Cu Ko, 7,99 4,43 0,95
Zn Koy, 8,56 464,11 100,00

Tabla 21. Resultados de espectrometria para ensayo No.7.

Elemento | Linea | Energia | Intensidad neta | Intensidad relativa
- - keV Conteos/s %
K Kay 3,35 0,68 0,11
Ca Koy, 3,76 7,06 1,16
Ti Koy, 4,54 8,43 1,38
V Koy, 4,90 7,59 1,25
Fe Koy, 6,44 6,17 1,01
Cu Kay 8,04 3,34 0,55
Zn Koy, 8,66 609,12 100,00

5.2.4 Resultados cromatografia gaseosa

En la Tabla 22 se presentan los resultados de las muestras analizadas mediante

cromatografia gaseosa.
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Tabla 22. Resultados de cromatografia gaseosa conjunto 2.

Variables Cromatografia gaseosa
No. | Caudal |Caudal| pinigo | H, | CH, |CO,| CO | Syngas
ensayo Aire Vapor
- | [umin] | [%] | [%] [[%]| [%] |[%] |[%]| [%]
> - 20 50-50 |0,00| 000 | 1,36 |0,00 | 0,00
6 - 40 50-50 0,00 0,00 4,22 10,00 | 0,00
7 - 60 50-50 |0,00| 000 | 267|000/ 0,00

5.2.5 Analisis de resultados conjunto 2

En los graficos 9, 10 y 11 se presenta el comportamiento térmico del reactor cuando
se opera sin inyeccion de aire y con relacion hibrida 50-50%.

Para los tres ensayos de este conjunto no se observé la formacion de un frente de
combustion, de manera que el aumento gradual de temperaturas en las termocuplas
luego de la inyeccion de la carga se explica mayormente a la transferencia de calor
por conduccién que se produce dentro del reactor desde el medio inerte a la carga
hibrida, debido a las altas temperaturas (sobre 900 [°C]) que poseia éste antes de que
se colocara la carga de NFU. Mediante una inspeccion visual del reactor se observa
que la mayor parte del NFU no se gasifica, la seccion mas cercana al medio inerte (a
partir de la termocupla 3) comienza a fundirse y a envolver las esferas de alimina,
ademas una pequefia porcidn de éste se encuentra en forma de polvillo en el material

aislante interno del reactor.

Las temperaturas maximas registradas para los ensayos 4 y 5 no superan los 350 [°C],
para el ensayo 6 se presentan temperaturas que en promedio son superiores a las de
los ensayos anteriores, sin embargo al no permanecer ni altas ni constantes, no
permiten iniciar la ignicidn sostenida de los neumaticos. Por otra parte se observa que
el vapor inyectado transfiere calor a la carga hibrida, esto se observa por un descenso
gradual de las temperaturas a partir de la termocupla No.4 la cual es la mas proxima a
la salida del vapor, se observa que a medida que se aumenta la cantidad de vapor el
aumento gradual de temperatura de la carga hibrida se produce en menor tiempo,

explicando las curvas mas pronunciadas en los perfiles de temperatura al momento de

86



la inyeccion, luego el sistema alcanza el equilibrio térmico y al no ocurrir combustion

el vapor es enfriado més rapidamente.

Las muestras analizadas por espectrometria de rayos — X presentan alto contenido de
humedad como se puede ver en el Anexo C, esto debido a que no se produce la
reaccion completa de combustion y el vapor ingresa en cantidad considerable a los
filtros de retencion, las muestras nuevamente poseen como elemento predominante el
Zinc, sin embargo no se puede concluir sobre la influencia de la inyeccion de vapor
en la intensidad de este elemento pues los productos solidos captados de la corriente
de gas producida al momento de inyectar la carga de neumaticos no fue constante
durante toda la experiencia y solo forma parte del calentamiento de los neumaticos al

ser ingresados a altas temperaturas.

Los resultados de la cromatografia gaseosa muestran que no se genera gas de sintesis,
se midi6 CO; en pequefias porciones, esto como resultado de la pequefia emanacion

de gases que ocurre al momento de inyectar la carga hibrida.

5.3CONJUNTO 3: ENSAYOS CON FLUJO DE VAPOR Y
RELACION HIBRIDA 25-75%
5.3.1 Perfiles de temperaturas en funcion del tiempo.

Condiciones de operacion:

e Flujo de Aire: 0 [I/min]
e Flujo de Vapor: 1,6(20%) — 3,2(40%) — 4,8(60%) [I/min]
e Relacion Hibrida: 35— 75 [%]

e Relacion de equivalencia: 0 [-]
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Grafico 13. Perfil de temperatura para 20% Vapor, 0 LPM Aire, 25 -75% Hibrido.
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Gréfico 14. Perfil de temperatura para 40% Vapor, 0 LPM Aire, 25 -75% Hibrido.
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Graéfico 60% Vapor
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Gréfico 15. Perfil de temperatura para 60% Vapor, 0 LPM Aire, 25 —75% Hibrido.
5.3.2 Temperaturas maximas medidas

Se presentan los resultados para las temperaturas maximas promedio obtenidas en las

tres termocuplas de interés.

Tabla 23. Temperaturas maximas y velocidad de propagacién conjunto 3.

Caudal Caudal oo Temperaturas Velocidad de
No. : Hibrido | ¢ o . -
Aire Vapor maximas promedio propagacion
- [I/min] [%] [%0] | [] [°C] [cm/s]
8 - 20% 25-75 - 401,02 No hay frente
9 - 40% 25-75 - 458,83 No hay frente
10 - 60% 25-75 | - 384,53 No hay frente

A continuacion se presenta la distribucion de temperaturas maximas registradas por
las termocuplas para la zona de interés. Se indica de acuerdo a la posicién de cada

termocuplas dispuestas segun el arreglo experimental.
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Grafico 16. Distribucion de temperaturas méximas para el conjunto 3 de ensayos.
5.3.3 Resultados espectrometria de rayos — X
En las Tablas 24, 25 y 26 se presentan los resultados para los ensayos No.8 a No.10,
el software utilizado (AMPTek DppMCA) entrega los valores de los conteos de

fotones por segundos (CPS) en cada canal. Luego se calcula la intensidad relativa con

respecto al peak de mayor intensidad.

Tabla 24. Resultados de espectrometria para ensayo No.8.

Elemento | Linea | Energia | Intensidad neta | Intensidad relativa
- - keV Conteos/s %
K Koy, 3,35 2,21 0,25
Ca Koy, 3,71 1,30 0,15
Ti Koy, 4,54 8,04 0,92
V Koy, 4,95 6,59 0,76
Fe Koy, 6,44 4,38 0,50
Cu Koy, 8,04 3,44 0,39
Zn Koy, 8,66 872,45 100,00
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Tabla 25. Resultados de espectrometria para ensayo No.9.

Elemento | Linea | Energia | Intensidad neta | Intensidad relativa
- - keV Conteos/s %
K Koy, 3,35 4,23 0,85
Ca Kay » 3,72 2,50 0,50
Ti Koy, 4,50 4,67 0,94
V Koy, 4,89 6,61 1,33
Fe Kay, 6,37 2,16 0,44
Cu Koy, 8,04 0,98 0,20
Zn Kay » 8,67 496,19 100,00

Tabla 26. Resultados de espectrometria para ensayo No.10.

Elemento | Linea | Energia | Intensidad neta | Intensidad relativa

- - keV Conteos/s %

K Koy, 3,35 2,50 0,58

Ca Koy, 3,71 3,25 0,76

Ti Koy, 4,49 5,04 1,18

V Koy, 4,90 2,81 0,66

Fe Koy, 6,44 3,01 0,70

Cu Ko, 8,04 1,28 0,30

Zn Koy, 8,61 427,42 100,00

5.3.4 Resultados de cromatografia gaseosa

En la Tabla 27 se presentan los resultados de las muestras analizadas mediante
cromatografia gaseosa.

Tabla 27. Resultados de cromatografia gaseosa conjunto 3 de ensayos.

Variables Cromatografia gaseosa
No. | Caudal |Caudal| pingo | H, | CH, |CO,| CO | Syngas
ensayo Aire Vapor
- | min] | [%] | [%] [ [%]| [%] | [%] |[%]| [%]
8 - 20 25-75 | 000| 000 |825|000| 0,00
9 - 40 25-75 0,00 0,00 2,19 | 0,00 | 0,00
10 - 60 25-75 0,00 0,00 4,86 | 0,13 | 0,00
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5.3.5 Analisis de resultados conjunto 3

Los gréficos 13, 14 y 15 presentan los perfiles de temperatura en funcién del tiempo
para el conjunto de ensayos sin flujo de aire, con inyeccion de vapor para relaciones
volumeétricas de 25% medio inerte y 75% de neumaticos, de éstos se observa que no
ocurre la combustion del combustible solido y por ende no existe formacion de frente
de combustién. Para el ensayo con 20% de vapor no existe un aumento considerable
de temperatura al momento de ingresar la carga en la termocupla No.3, no asi en los
ensayos con 40% y 60% en flujo de vapor, en donde se pueden observar peaks de
temperaturas en la termocupla No.3 segundos después de ingresada la carga de
neumaticos, sin embargo al no lograr combustionar, pierde temperatura rapidamente
y el calor de ésta es transferida a zonas cercanas lo que se ve evidenciado en el
aumento gradual de las termocuplas No.2 y No.1, los ensayos se realizaron durante
un tiempo suficientemente largo como para lograr observar alguna variacion de
temperaturas o para concluir el enfriamiento del reactor. El grafico 16 presenta la
distribucion de las temperaturas méximas alcanzadas por el reactor; como se puede
observar los maximos valores de temperatura van descendiendo hacia la parte
superior del reactor, encontrandose los maximos de temperaturas en la termocupla
No.3 en los tres ensayos. Se observa ademas que a medida que se aumenta el
porcentaje de vapor, la temperatura en las zonas cercanas a la inyeccion (termocuplas
No.3 y No.4) es considerablemente mayor, alcanzando como méximo los 653 [°C], y
en las zonas mas alejadas del reactor, principalmente en la termocupla No.1, los
maximos de temperaturas van disminuyendo, esto se explica debido a que el vapor
suministrado en mayores caudales, enfria la carga rapidamente al no existir
combustion dentro del reactor. Luego de finalizado el ensayo se hace el cambio de
aislante interno y se realiza inspeccion visual del reactor, se observa que gran parte de
la carga hibrida se encuentra entera, ademas se presenta en forma cristalizada en la
parte superior, tal como se muestra en la Figura 15, el cual puede ser molido y
transformado en polvo de neumatico con muy poco esfuerzo, en las zonas inferiores

el neumatico se encuentra fundido a las esferas de alumina.

92



Figura 15. Pellets de NFU cristalizados.

Las Tablas 24, 25 y 26 presentan los resultados de la espectrometria de rayos — X
realizada a las tres muestras, se observa del ANEXO C, que la primera muestra se
encuentra altamente saturada, debido a la mayor cantidad volumétrica de neumatico
en la carga hibrida lo que explicaria el aumento en la intensidad neta del Zinc para el
primer ensayo, luego al aumentar el porcentaje de vapor disminuye la deteccion de
Zinc en las muestras, también se encontré K, Ca, Ti, V, Fe, Cu al igual que en los
demas conjuntos de ensayos con una intensidad neta mucho menor a la medida en
comparacion al Zinc. Para el polvillo de neumatico se realiza un espectro el cual se
encuentra adjunto en el ANEXO A.5.

Los resultados de la cromatografia gaseosa muestran que no existe formacion de Ho,
sin embargo se presentan cantidades considerables de CO el cual va descendiendo a
medida que aumenta el porcentaje de vapor, se observa que comienzan a aparecer

cantidades pequefias de CO.

5.4CONJUNTO 4: ENSAYOS CON FLUJO DE
AIRE/VAPOR/GAS NATURAL Y RELACION HIBRIDA
50-50%
5.4.1 Perfiles de temperaturas en funcién del tiempo.

Las condiciones de operacion son las siguientes:

e Flujo de Aire: 8 [I/min]
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Flujo de Vapor:

Relacion Hibrida:

Relacion de equivalencia:

Grafico 0% Vapor

0-1,6(20%) - 3,2(40%) — 4,8(60%) [I/min]
50 — 50 [%]
0,3 [-]

Temperatura [°C]
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1.100,00

1.000,00
900,00

800,00

700,00
600,00

500,00
400,00
300,00
200,00

100,00

58
115
172
229
286
343
400
457

514
571
628
685
742
799
856
913
970

1027

1084
1141
1198
1255
1312

Tiempo [s]

Gréfico 17. Perfil de temperatura para 0% Vapor, ¢ = 0,3, 50 -50% Hibrido.

Gréfico 20% Vapor
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Gréfico 18. Perfil de temperatura para 20% Vapor, ¢ = 0,3, 50 -50% Hibrido.
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Gréfico 40% Vapor
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Gréfico 19. Perfil de temperatura para 40% Vapor, ¢ = 0,3, 50 -50% Hibrido.
Graéfico 60% Vapor
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Gréfico 20. Perfil de temperatura para 60% Vapor, ¢ = 0,3, 50 -50% Hibrido.
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5.4.2 Temperaturas maximas y velocidad del frente de
combustion

Se presentan los resultados para las temperaturas maximas obtenidas en las tres

termocuplas de interés, también las velocidades promedio de propagacion del frente

de combustion.

Tabla 28. Temperaturas maximas y velocidad de propagacion conjunto 4.

Caudal Caudal i Temperaturas Velocidad de
No. - Hibrido | ¢ ‘o . -
Aire Vapor méaximas promedio propagacion
- [//min] [%0] [%0] | [] [°C] [cm/s]
11 8 0% 50-50 | 0,3 1114,64 0,017
12 8 20% 50-50 | 0,3 1184,52 0,026
13 8 40% 50-50 | 0,3 1183,62 0,025
14 8 60% 50-50 | 0,3 1180,16 0,022

A continuacién se presentan la distribucion de temperaturas maximas registradas por

las tres termocuplas para la zona de interés.
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Gréfico 21. Distribucion de temperaturas maximas para el conjunto 4 de ensayos.
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5.4.3 Resultados espectrometria de rayos — X

En las Tablas 29, 30, 31 y 32 se presentan los resultados para los ensayos No.11 a

No.14. Se calcula la intensidad relativa con respecto al peak de mayor intensidad.

Tabla 29. Resultados de espectrometria para ensayo No.11.

Elemento | Linea | Energia | Intensidad neta | Intensidad relativa
- - keV Conteos/s %
K Koy, 3,37 3,28 0,87
Ca Koy, 3,73 5,33 1,42
Ti Koy, 4,55 12,68 3,37
\ Kay » 4,91 8,57 2,28
Fe Koy, 6,45 5,50 1,46
Cu Koy, 8,09 1,58 0,42
Zn Koy, 8,66 375,80 100,00

Tabla 30. Resultados de espectrometria para ensayo No.12.

Elemento | Linea | Energia | Intensidad neta | Intensidad relativa
- - keV Conteos/s %
K Koy, 3,37 2,63 0,86
Ca Koy, 3,78 2,36 0,77
Ti Koy, 4,55 11,90 3,87
V Koy, 4,96 2,48 0,81
Fe Koy, 6,45 3,77 1,23
Cu Koy o 8,04 3,32 1,08
Zn Koy, 8,66 307,43 100,00

Tabla 31. Resultados de espectrometria para ensayo No.13.

Elemento | Linea | Energia | Intensidad neta | Intensidad relativa
- - keV Conteos/s %
K Kay 3,37 4,44 1,25
Ca Kay » 3,73 3,30 0,93
Ti Koy, 4,55 6,03 1,70
\ Kay » 4,91 2,24 0,63
Fe Koy, 6,45 2,07 0,58
Cu Kay » 8,04 1,36 0,38
Zn Koy, 8,66 354,44 100,00
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Tabla 32. Resultados de espectrometria para ensayo No.14.

Elemento | Linea | Energia | Intensidad neta | Intensidad relativa
- - keV Conteos/s %
K Koy, 3,37 2,42 0,44
Ca Koy, 3,78 5,85 1,07
Ti Koy, 4,55 11,11 2,03
V Koy, 4,91 2,40 0,44
Fe Kay, 6,45 2,47 0,45
Cu Koy, 8,04 1,72 0,31
Zn Kay » 8,66 548,53 100,00

5.4.4 Resultados de cromatografia gaseosa

En la Tabla 33 se presentan los resultados de las muestras analizadas mediante

cromatografia gaseosa.

Tabla 33. Resultados de cromatografia gaseosa conjunto 4 de ensayos.

Variables Cromatografia gaseosa
Caudal | Caudal| yiprigo | H, | CH, | CO, | CO | Syngas

No. Alire Vapor

- | [Umin] | [%] [%6] [%] | [%] | [%] | [%] | [%]
11 7,74 0 50-50 2,65 | 0,00 | 505 | 0,69 | 334
12 7,74 20 50-50 208 | 0,00 | 1,49 | 191 | 3,99
13 7,74 40 50-50 0591|030 | 232|159 | 1,8
14 7,74 60 50-50 0,49 | 0,00 | 2,34 | 153 | 2,02

5.4.5 Anélisis de resultados conjunto 4

Los graficos 17, 18, 19 y 20 presentan los perfiles de temperatura en funcion del
tiempo para los ensayos con flujo de mezcla aire/gas natural e inyeccion de vapor,
para relaciones volumétricas de 50 — 50 % en la carga hibrida. Al igual que en todos
los ensayos anteriores se observa el descenso de temperaturas al momento de inyectar
la carga, luego éstas comienzan a aumentar conforme pasa el tiempo y es posible
observar la formacion de un frente de combustion que avanza a medida que el
combustible solido se consume. Para este conjunto de ensayos al trabajar con gas
natural, luego de gasificado el neumatico, el reactor mantiene altas temperaturas, éste

proceso se ve evidenciado en que los registros de temperaturas de las termocuplas
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No.1 y No.2 no presentan descenso graduales de temperaturas, sino que tiende a ser
mas constante. En la Tabla 28 se presentan los valores maximos de temperatura
registrados para las tres termocuplas que miden la zona hibrida, se observa que a
excepcion del Ensayo 12, los valores mas altos se encuentran en las zonas donde se
ubican las termocuplas No.1 y No.2, esto debido al reacomodamiento del material
solido en el reactor y el aumento gradual de temperaturas que se logra en esta zona.
Ademas se presentan los valores promedios de la velocidad de propagacion del frente
de combustion, se observa que a medida que se aumenta el porcentaje de vapor ésta

disminuye.

Para estos ensayos indicar el tiempo en que el neumatico se consume en su totalidad
resulta mas complejo pues como se menciond anteriormente, no se observan
descensos graduales en cada termocupla luego de ocurrido un peak, sin embargo en
base a observaciones realizadas empiricamente, especificamente en la salida del
frente de combustion por la parte superior del reactor, la duracion promedio de los
ensayos se estima en 16 [min], por inspeccion interna se concluye que todo el
material s6lido se gasifica dentro del reactor.

Las tablas 29, 30, 31 y 32 presentan los resultados de la espectrometria de rayos — X
realizada a las cuatro muestras, se observa del ANEXO C, que las muestras poseen un
grado de saturacién similar, el elemento que presenta mayor intensidad es el Zinc que
a excepcion del ensayo No.14 posee una intensidad relativamente constante. El otro
elemento que se encuentra con una intensidad relativa sobre el 2% con respecto al
Zinc, es el Titanio, luego los deméas elementos como el K, Ca, V, Fe, Cu se

encuentran en un porcentaje bajo en la muestra.

Los resultados de la cromatografia gaseosa muestran que existe formacion de Ho,
CH,4, CO, y CO. De estos resultados se observa que a medida que se aumenta el
porcentaje de vapor, el porcentaje de H, y CO, disminuye, para el CO no se observan
tendencias respecto al porcentaje de vapor. En un solo ensayo se obtuvo CH,4 cuyo

porcentaje es bastante pequefio (menor al 1%).
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5.5ANALISIS COMPARATIVO DEL CONJUNTO DE
RESULTADOS

A continuacion se presentan los analisis comparativos de las temperaturas maximas
de combustion, velocidad de propagacion del frente de llama, los productos de la

combustion y los residuos sélidos detectados en los ensayos realizados.

5.5.1 Temperaturas maximas de combustion

El Gréfico 22 presenta los valores promedio de las temperaturas maximas para las
tres termocuplas en la zona de interés, es decir, en la parte donde ocurre la

combustion hibrida de NFU y alimina, para los cuatro conjuntos de ensayo.

Temperatura v/s Porcentaje de Vapor
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Gréfico 22. Resumen de temperaturas maximas de todos los conjuntos experimentales.
Se observa en primer lugar que para los conjuntos 1y 4, los que poseen presencia de
aire, las temperaturas maximas de combustién alcanzadas son considerablemente
mayores a los ensayos en los gue solo se trabajo con vapor. Para el conjunto 1, donde

se opera con una mezcla de aire y vapor como agentes gasificantes, el valor de
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temperaturas méximas va descendiendo a medida que se aumenta el porcentaje de
vapor. Para el conjunto 4 de ensayos donde se trabajo con aire, vapor y un pequefio
caudal de gas natural se observa que las temperaturas tienden a ser bastante similares
con diferencias de no mas de 50 [°C] para todos los porcentajes de vapor. Las curvas
para los conjuntos 1 y 4 tienden a ser diferentes, esto puede ser explicado
considerando que en éste Ultimo conjunto el reactor puede sostener un frente de
combustion mas homogéneo debido a la combustién con gas natural cuyo flujo se
mantiene constante a diferencia del conjunto 1 donde el Gnico combustible disponible
es el neumatico, el cual se va consumiendo y reordenando dentro del reactor. Por
ultimo para ambos resultados, analizando las temperaturas alcanzadas y sus
tendencias, se comprueba que el reactor sostiene una estabilidad en el proceso de
gasificacién cuando éste opera con aire a diferentes caudales de vapor y con

inyeccion de gas natural.

Para los conjuntos 2 y 3, en donde se operd sin caudal de aire, se observa que las
temperaturas méaximas alcanzadas no superan los 400 [°C], punto menor a la auto
ignicién del neumatico. Para el conjunto 3 en donde se trabaj6 con una proporcién de
neumaticos mayor, se observa que las temperaturas alcanzadas para los tres
porcentajes de vapor tienden a ser similares, en el conjunto 2 de ensayos la tendencia
tiende a ser mas curva, esto se explica debido que existe menor cantidad de

neumaticos que permita aumentar la temperatura interna del reactor.

Finalmente en el ANEXO D se presenta esquematicamente como avanza el frente de
combustion con respecto a la posicién longitudinal del reactor, para el ensayo No.1

que corresponde al punto operacional donde se alcanzé mayor temperatura.

5.5.2 Velocidad de propagacion del frente de combustion

El grafico 23 presenta las distintas velocidades de propagacion del frente de
combustion calculadas para los conjuntos de ensayo 1 (Aire) y 4 (GN-Aire), pues

solo en estos se observd su formacion. Con estos resultados se puede observar el
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desplazamiento térmico en el reactor, ademas de clasificar el régimen de propagacion
de la Ilama que predomina en estos ensayos. De acuerdo a los resultados, en donde se
tienen velocidades del orden de 10 [m/s] el régimen que predomina es la Baja

Velocidad en reactores de MPI.

Para el conjunto en donde se trabajo con aire, se observa que el frente se mueve mas
répido hasta alcanzar un méximo en 40% de vapor, para luego comenzar a descender.
Para los ensayos con aire y gas natural, también se produce un aumento en la
velocidad de propagacion pero el maximo se encuentra en 20% para luego descender.
Para el conjunto 4, se presentan valores de velocidad superiores a los con solo aire
(conjunto 1). En primer lugar, se esperaria que el contenido de oxigeno en las
mezclas gaseosas con una determinada velocidad de filtracion, produzcan un aumento
en la velocidad de propagacion del frente, esto ocurre en principio, pero se alcanzan
valores maximos para determinados puntos de vapor. Por otra parte, se presentan
comportamientos distintos en la forma y los valores de la velocidad de propagacién
del frente, para los ensayos en donde se trabaja con combustible sélido (NFU) y
combustible gaseoso (GN), se observa que a partir de 20% de vapor, las diferencias
entre los valores de velocidad son muy pequefias, ademas se aumentd el rango del
grafico para mostrar que existen otros regimenes de propagacién cuyas velocidades
son mayores. Se concluye que el desplazamiento térmico dentro del reactor es

bastante uniforme para todos los conjuntos experimentales.
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Gréfico 23. Velocidades del frente de combustion para los conjuntos experimentales.

5.5.3 Productos de la combustién

Los graficos 24, 25 y 26 presentan las concentraciones de H,, CO y CO, producto de

los procesos de gasificacion para todos los ensayos realizados.
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Grafico 24. Produccion de H..

Durante el desarrollo de los ensayos se observo que la formacion de H,, es maxima

cuando se trabaja sin inyeccion de vapor, en especifico se obtuvo una concentracion
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méaxima de 3,27% de H, para el ensayo en donde se trabajé solamente con flujo de
aire. Ademas se ve una tendencia clara en la disminucion de las concentraciones
cuando el porcentaje de vapor aumenta. En el ANEXO C se realiza una estimacion de
la relacion de equivalencia para los ensayos en donde se trabaja s6lo con neumaticos,
sin inyeccién de gas natural (puntos azules Grafico 24), se observa que para
porcentajes menores o iguales a 20% se opera con relacion de equivalencia ultra-rica,
para porcentajes mayores, la relacion de equivalencia se acerca cada vez mas a la
relacion estequiométrica, Es posible que sea necesario variar las relaciones
volumeétricas O,/H,O para comprobar si mediante otros puntos operacionales la

concentracion de H, tiende a aumentar o a disminuir.

Para los ensayos donde se trabaja con gas natural, se hace mas dificil calcular la
relacion de equivalencia con la cual se opera, pues existe una interaccion entre el
combustible gaseoso y el solido, sin embargo se observa una tendencia similar a la
disminucion en la produccion de H,. Los resultados evidenciarian un predominio de
las reacciones exotérmicas con oxigeno, subordinando aquellas endotérmicas que

involucran al vapor de agua, dando como resultado una menor formacion de H,.
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Gréfico 25. Produccién de CO.
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Con respecto a la formacién de CO, se observa que hubo formacion para los
conjuntos donde se trabaja con aire, ademas las concentraciones son mayores cuando
se trabaja sin inyeccion de gas natural. Existe una tendencia al aumento en la
produccion de CO al aumentar el porcentaje de vapor alcanzandose un maximo para
20% en ambos tipos de ensayos, luego ésta comienza a descender. Para los ensayos
solo con inyeccidn de aire, se obtuvieron temperaturas mayores que para aquellos con
flujo de aire — gas natural, lo que explicaria el aumento en las concentraciones de CO,
verificandose lo mencionado en [16]. Para mezclas aire - gas natural se observa un
comportamiento similar, sin embargo en 40% existe un descenso abrupto en la
tendencia de concentracién de CO, para esto se debe considerar la influencia de
factores externos que pueden influir en la obtencion de concentraciones tan pequerias,
luego para valores superiores se observa mayor concentracion de CO pero no mayor a

la registrada para 20% de vapor.
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Graéfico 26. Produccion de CO,.

El Grafico 26 presenta la formacion de CO; para todos los conjuntos de ensayos, se
observo la presencia de éste en todos los ensayos (con y sin aire). Para los ensayos

donde se trabajo con flujo de aire — vapor (Conjunto 1), se observa que la formacion
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de CO; es nula hasta 40% de vapor, luego hay presencia producto de la disminucion
en la temperatura interna del reactor, lo que causaria una disminucion de gases
producto de la gasificacion como el CO, dando paso a la generacion de CO, Los
resultados de concentracion de CO,, para los conjuntos 2 y 3 forman parte del
proceso de combustion del neumatico solo con vapor de agua como agente oxidante,
resultando en la generacion de CO,. La tendencia en la formacion se explicaria por
las temperaturas de combustion alcanzadas durante el calentamiento del neumatico al
ser inyectado al reactor precalentado y al momento en donde se toma la muestra, la
cual se realiza durante los instantes en donde hay generacion de gases de escape. Para
el conjunto 3 de ensayos, en donde se utilizé una mayor proporcién volumétrica en la
cantidad de combustible, se observa un aumento en la concentracion de CO, con un
méaximo de 10%. El conjunto 4 de ensayos donde se trabaja con flujo de aire, vapor y
gas natural, presenta una formacion maxima cuando se opera sin flujo de vapor, luego
el aumento de éste presenta una disminucion en la concentracién de CO,, la cual se

mantiene relativamente constante en un 2%.

5.5.4 Captacion de residuos sélidos

Como se pudo observar de los resultados de espectrometria de rayos — X, en
especifico de las intensidades medidas, el neumatico cuando es sometido a procesos
térmicos es una fuente de emision considerable de distintos metales, sobre todo de
Zinc y Fe. En el ANEXO A, se presentan los espectros para la caracterizacion
quimica de los componentes que formaron parte del trabajo de laboratorio, como por
ejemplo el papel filtro, el aislante térmico y los pellets de neumaético. De esta forma
se pueden clasificar las fuentes de origen de los elementos que forman parte de los

residuos sélidos captados durante los ensayos.

En la Tabla 34 se presenta un resumen de la composicién elemental detectada de los
diversos componentes utilizados. El principal punto de atencidn se realiza en la
captacion y saturacion de elementos en el papel filtro (P.F.S), esta columna se
descompone en dos, pues hubo un ensayo que se realiz6 mediante TXRF

(Espectrometria de Rayos X con reflexion Total), gracias al apoyo docente de la
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Universidad de Concepcion, esta técnica tiene como principal ventaja, sobre la XRF
convencional, que debido a la configuracién geométrica del rayo incidente se reducen
de manera dréasticas las contribuciones del fondo espectral, conocidas como
“background contributions” mediante la eliminacion de la dispersion de la muestra

resultando en un aumento en la sensibilidad de la medicion elemental.

Tabla 34. Resumen de elementos medidos para todos los tipos de muestra.

Elemento N.F.U | AT.C |P.F.L|P.F.8*| P.F.S" |P.NFU
K N.D D D D D D
Ca N.D D D D D D
Ti N.D D D D D D
\Y N.D D D D D N.D
Cr D N.D D N.D D D
Mn N.D D D N.D D N.D
Fe D D D D D D
Co D N.D N.D |N.D N.D N.D
Cu D D D D N.D D
Zn D N.D D D D D
Rb N.D N.D N.D |N.D D D
Sr N.D D D N.D D D
Zr N.D D D N.D N.D D
Ba N.D N.D N.D [N.D D N.D
Pb N.D N.D N.D |N.D D D
D: Detectado a: XRF

ND: No detectado b: TXRF

N.F.U: Neumatico Fuera de Uso

A.T.C: Aislante cerdmico térmico

P.F.L: Papel filtro limpio

P.F.S: Papel filtro saturado

P.NFU: Polvo de NFU

De la tabla se puede observar que existe una gran cantidad de elementos que son
expulsados en la corriente de gas producto de la gasificacion del neumatico y que
fueron capturados por el papel filtro. De la muestra original de neumatico antes de ser
sometido a cualquier proceso térmico se aprecia que no hay deteccion de K, Ca, Ti,
V, Mn, Rb, Sr, Zr, Ba y Pb. De la muestra de polvo de neumatico los elementos que

coinciden con la muestra de papel filtro son: K, Ca, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Cu, Zn, Rb, Sr
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y Pb, de manera que se concluye que estos productos forman parte de la emision de
productos volatiles cuya fuente es el neumatico, este resultado concuerda con el
encontrado en [41] [42]. Con respecto al Ba, es posible que su fuente también sea el
neumatico pues se detecté mediante TXRF, la incerteza se fundamenta en que la
muestra del polvillo se realiza mediante XRF y no por TXRF. El caso del Zr se
explica debido al desprendimiento del material térmico cerdmico que se junta con la
muestra del polvillo de neumatico. El Co detectado en la muestra de neumatico no fue
observado en ninguna otra muestra realizada, no obstante éste elemento se puede
encontrar como sulfato de cobalto el cual se usa como elemento de adhesion en la

fabricacion del neumatico [43].

6. ESCALAMIENTO DEL REACTOR.

En esta seccion se presenta el analisis de las variables relevantes para el escalamiento
y fabricacion de un equipo para una planta piloto. En primer lugar se introduce el
producto comercial que sera valorado del proceso de gasificacion, ademas de
describir las variables relevantes para el escalamiento. Luego se resumen los costos
de otras alternativas que se desarrollan en el pais para la disposicion final del
neumatico y finalmente se compara con la alternativa de usar un reactor de medio
poroso para la eliminacion de éste residuo. Todos los valores en dinero expuestos
estan en dolares norteamericanos utilizando la conversion de 1 US$ igual a 500 pesos

chilenos.

6.1 PRODUCTO COMERCIAL DEL PROCESO DE
GASIFICACION DEL NEUMATICO

Como se observa de los resultados experimentales, la combustion en medios porosos,
utilizando mezclas ultra ricas de un hidrocarburo como el NFU logra ser una
tecnologia capaz de producir gases combustibles como el hidrogeno, logrando

ademas altos rendimientos en la disminucion de los volimenes de este residuo.

A continuacion se presenta una estimacion del volumen de hidrogeno generado a

partir de los volimenes de neumaticos utilizados, esta estimacion sirve como primer

108



lineamiento en la determinacion de las variables de disefio del proceso de

escalamiento.

6.1.1 Estimacion de la produccion de hidrégeno en el
laboratorio.

El célculo se realiza considerando el ensayo donde se logré la mayor generacion de
hidrdgeno de acuerdo a la cromatografia gaseosa de la muestra de gas analizada.

SUPUESTOS Y VARIABLES DEL CALCULO

e Volumen de inyeccién de muestra de gas (2,5 ml jeringa) :2,5x10° [m°]

e Densidad del gas H, a 25[°C] 10,0852 [kg/m°]
o Densidad del gas Ny a 25 [°C] 11,1848 [kg/m?]
 Volumen de neumatico inyectado :7x10° [m°]

e Masa de neumatico inyectado 10,034 [ka]

e Se considera que la corriente de gases combustibles que lleva el H,, tiene
densidad similar a la del N,, pues es el compuesto con mayor fraccion

volumétrica cuando se obtiene la cromatografia gaseosa.
CALCULO DEL VOLUMEN TOTAL DE GAS OBTENIDO DEL NFU

De acuerdo al principio de conservacion de masa se tiene que la masa de combustible
que se gasifica dentro del reactor es igual a la masa de la corriente de gas,
considerando la porcion de material volatil (porcién que, excluyendo el vapor de

agua, se desprende en forma de gas cuando el combustible es calentado), se tiene que:
Mypy = Mge
De aqui
Vnru * Pnru = Vge * Pg.e

Despejando para volumen total de gases combustible se tiene:
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Vnru * Pyru 7X1075 % 460
= = = 0,027[m3
Poe 1,1848 [m”]

g.e

Y considerando solo material volatil (67%)
Ve = 0,027 0,67 = 0,018 [m?]

Por lo tanto se tiene un volumen de gases de escape de aproximadamente 0,018 [m?]
cuando se gasifican 0,034 [kg] de neumatico, considerando su densidad similar a la
del N,

CALCULO DEL VOLUMEN DE HIDROGENO OBTENIDO EN
CROMATOGRAFIA GASEOSA

La Tabla 35 presenta las transformaciones que se utilizan para llegar al volumen
tedrico de hidrégeno a partir de la inyeccion de 2,5 [ml] de la mezcla de gas calculado

anteriormente en jeringa milimétrica.
El volumen de hidrégeno se calcula como:

Vs = %Volumen de cromatografia gaseosa = 2.5x107° [m3]

Tabla 35. Volumen de H,, punto 6ptimo de operacion.

N° Relacion de | Volumen | Volumen
Ensayo | Equivalencia| de H; de H,
- o [%] [m’]
1 2,47 3,27 8,18E-08

CALCULO DE VOLUMEN DE HIDROGENO PRODUCIDO PARA PUNTO
OPTIMO

El volumen total de H, producido a partir del volumen de NFU inyectado se estima

como:

Voe *Vuz 0,018 % 8,18x1078

Vruz = = = 5,89x107* [m®
TH2 = 55 106 2.5x10-6 x107% [m”]
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Por lo tanto se concluye que por cada 0,034 [kg] de NFU gasificado se obtienen
aproximadamente 5,89x10[m®] 6 588,9 [ml] de H,, y para calculos posteriores se

tienen aproximadamente 17,32 [m®] de H. por tonelada de neumético.

6.1.2 Estudio del valor comercial del hidrégeno

Como una combinacion de dos aomos de hidrogenos, la molécula biatdmica de
hidrogeno (H,) es un combustible Unico. Gracias a este se ha logrado impulsar la
carrera espacial debido a su baja densidad, y su alta capacidad de energia por unidad
de masa. Otra de sus caracteristicas, son las bajas emisiones de contaminantes cuando
es sometido a procesos de combustion, es por esto que el H, es el combustible del
futuro. En las Gltimas décadas han surgido una gran variedad de empresas que se han
dedicado a buscar aplicaciones de éste. Las investigaciones se han concentrado en
generacion, purificacién y estrategias de almacenamiento, encontrandose que la
oxidacion parcial de combustibles pesados es la principal fuente de hidrdgeno
industrial debido a sus factores econdmicos [46]. La produccion de hidrogeno es una
gran y creciente industria, alrededor del mundo casi 57 millones de toneladas
métricas de hidrogeno fueron producidas el 2004, con una tasa de crecimiento de
10% por afio, sus usos se dividen en dos grandes grupos: la primera mitad es usado en
el proceso “Haber” para producir amoniaco (NHj3), el cual es usado directa o
indirectamente como fertilizante. La otra mitad de la produccion de hidrogeno total es
usada para convertir fuentes de petroleo pesado en fracciones mas ligeras
adecuandolas como combustibles, proceso conocido como “hydrocracking” [47].
También es usado en programas espaciales de la NASA como combustible para los
transbordadores espaciales, y en celdas de combustible para producir calor,
electricidad y agua bebestible para los astronautas. Las celdas de combustibles son

dispositivos que convierten directamente el hidrogeno en electricidad [48].

El valor comercial del hidrégeno extra-puro en cilindros de 7,5 [m®] es de US$22,25
por metro cubico, con grado de pureza de 99,995% < 5 [ppm] H,O y < 7 [ppm] O..
[49].
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6.2 COSTOS DE ALTERNATIVAS DE DISPOSICION
FINAL DE NFU

En este punto se exponen los resultados del analisis de la evaluacion econémica, en
especifico los costos econdémicos incurridos en la reutilizacion de los NFU en Chile
de acuerdo a lo propuesto en [3]. En primer lugar, considerando el diagnostico
nacional y asumiendo que existe un porcentaje muy bajo de reutilizacion vy
valorizacion comercial del NFU en nuestro pais se determinan los siguientes
escenarios, metas de recuperacion y destinos de los residuos para la evaluacion de los

impactos indicados en la Tabla 36.

Tabla 36. Metas de recuperacion y destinos de NFU por escenario [3].

Escenario 1 Escenario 2
Meta 2015 Meta 2020 Meta 2015 Meta 2020

item

Meta de
recuperacion 40% 60% 50% 80%
(%)

Cantidades de
NFU recogidos 26.000 48.000 33.000 64.000
(toneladas)

Cantidades de
NFU recogidos 1.465.000 2.673.000 1.831.000 3.565.000

(N°)

Valorizacion | Valorizacion | Valorizacién | Valorizacién
energéticaen |energéticaen |energéticaen |energéticaen

cementeras: cementeras: cementeras: cementeras:
5.200 9.600 6.600 12.800
toneladas toneladas toneladas toneladas
Uso de NFU Uso de NFU Uso de NFU Uso de NFU
Destinos en en en en
oroyectados infraestructura: | infraestructura: | infraestructura: | infraestructura:
(toneladas) 1.300 2.400 1.650 3.200
toneladas toneladas toneladas toneladas
Trituracion Trituracion Trituracion Trituracion

NFU: 19.500 |NFU: 36.000 |NFU:24.750 |NFU: 48.000
toneladas (3 toneladas (5 toneladas (4 toneladas (7

lineas de lineas de lineas de lineas de
produccién en |produccién en |produccién en |produccién en
2 plantas 3 plantas 2 plantas 4 plantas
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Conforme a estos escenarios [3] se pretende disminuir el destino desconocido del

NFU de un 85% a un 40% en el escenario 1 (afio 2020) y a un 20% en el escenario 2

(afio 2020). Ademas se recuperarian una cantidad considerable de materia prima

secundaria como acero y granulo de caucho, que pueden formar parte de un nuevo

mercado de materias primas. La Tabla 37 presentan las cantidades que se propone

recuperar.

Tabla 37. Recuperacion de materia prima secundaria de NFU [3].

NFU Escenario 1 Escenario 2
2015 2020 2015 2020
Trituracion (toneladas) 19.500 36.000 24.750 48.000
Acero recuperado (toneladas) 3.315 6.120 4.208 8.160
Grano caucho recuperado 13650 | 25200 | 17.325 | 33.600
(toneladas)
Scrap (toneladas) 2.535 4.680 3.218 6.240

De acuerdo a los escenarios propuestos anteriormente la evaluacion econdmica se

realiza en base a los siguientes supuestos [3]:

No se cobra ni se paga al generador de residuos al momento de recibir el
NFU.

La evaluacion se realiza a partir de las condiciones nuevas que se imponen: A
parte del sistema de recogida, acopio y transporte, s6lo se consideran impactos
asociados a la trituracién, en cuanto a la valorizacion en la planta cementara
es un destino activo que no requiere inversiones adicionales y tiene
incorporados sus costos de operacion.

Costos de transporte: Los flujos de transporte se basan en camiones con
capacidades de transportar 420 neumaticos; el costo de transporte asociado es
de US$36/tonelada en un radio de 150 [km], de US$73 entre 150 a 500 [km] y
de US$127/tonelada en un radio mayor a 500 [km]. A esto se agrega el costo
de transporte de materias primas secundarias de US$18/tonelada.

Costo de acopio promedio: US$18/tonelada.
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e Costo de disposicion de residuos en planta de trituracion: US$5/tonelada
procesada de NFU.

e Comercializacion de materia prima secundaria: Granulo de caucho
US$350/tonelada y acero US$550/tonelada.

Basado en lo anterior y considerando la generacion de los distintos empleos (251 en
escenario 1 y 329 en escenario 2) relacionados con el transporte, centros de acopio,
personal de planta de trituracion y municipal se determinaron los siguientes costos

para las plantas de trituracion [3]:

e Escenario 1: La inversion requerida al 2015 para las 3 lineas de produccion es
de US$7,4 millones, incluido el terreno asociado. La inversion al 2020 supone
mayores requerimientos en terreno y linea de proceso, incrementandose a un
total de US$12 millones para las 5 lineas de produccion.

e Escenario 2: La inversion requerida al 2015 es de US$9,37 millones, y se
incrementa al 2020 a un total de US$16,77 millones, para contar con las 7
lineas de produccion.

e Para ambos escenarios, los costos de operacion unitarios del proceso de
trituracion ascienden a alrededor de US$247 por tonelada, considerando 3
turnos y uno de ellos de mantencion operativa.

e Los costos de transporte y acopio asciende en conjunto a US$73 por tonelada
en el escenario 1, lo que incluye ademas el costo asociado al transporte de los
productos obtenidos. En el escenario 2, estos costos aumentan a US$78 por
tonelada, dado que se requiere recorrer mayores distancias para cumplir con

las metas especificadas en la Tabla 36.

Los resultados de la evaluacion economica consideran los valores de
comercializacion actuales del granulo de caucho y acero, reportando un margen de
operacion resultante en ambos escenarios de alrededor de US$60 por tonelada,
obteniéndose una rentabilidad econdmica de 16% anual al 2015 y mayor al 17% al
2020 [3].
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Dentro de los usos que tiene el granulo de caucho en nuestro pais se tienen:

e Area Deportiva: Rellenos para canchas de césped artificial en deportes como
el fatbol, rugby, hockey, golf, también se ha comenzado a utilizar como
sustituto del “rekortan” (pistas de atletismo) y como piso para multi-canchas.

e Recreacion: Palmetas de seguridad o pisos continuos especialmente para
nifios, por ejemplo en jardines infantiles

e Decoracion: El caucho pintado se usa como sustituto de la corteza de arbol
para decorar jardines, rotondas y plazas.

e Construccion: Como aislante térmico y auditivo en las paredes de
construccion de edificios y casas y como mezcla con el asfalto para la
pavimentacion de caminos y carreteras.

e Ganadera: Se utiliza como piso para animales en pistas de equitacion y
establos, pues evita el polvo en suspensién, ademas como camas para
vacunos, las cuales se rellenan con caucho reciclado y asi el animal pueda

descansar y mejorar su produccion de leche.

6.3 ALTERNATIVAS SIMILARES EN LA GASIFICACION
DE NEUMATICOS

Se puede estimar los ingresos brutos de la gasificacion de neumaticos triturados para
la co-produccién de combustibles sintéticos, electricidad y calor para procesos. La
Tabla 38 muestra un estimado de los ingresos brutos obtenidos de la gasificacion del
NFU, el que asciende a un total de US$2,63 por neumatico, lo que comprende
ingresos por US$1,88 de la venta de combustible diesel sintético, US$0,34 por la
venta de electricidad, US$0,25 de la venta de calor para procesos a un costo de
energia equivalente al del gas natural y US$0,16 de la venta de acero por cada
neumatico. Esta estimacion puede ser usada para extrapolar los ingresos brutos para
una hipotética planta gasificadora que procesa 5 millones de NFU por afio. La Tabla
38 también presenta que esta planta podria esperar tener un ingreso bruto de US$

13,16 millones por afio, de las ventas combinadas de US$9,4 millones de combustible
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diesel sintético, US$1,25 millones por la venta de calor para procesos a un valor

equivalente al del gas natural, US$1,72 millones de la venta de electricidad off-peak y

US$0,8 millones de la venta de acero recuperado [50].

Tabla 38. Ingresos brutos estimados de la gasificacion de NFU [50].

item Combustible Diesel | Gas Natural* | Electricidad
EflClencu_:\,de 50% 129 16% Acerq por
Conversion neumatico
Ingresos $1,88 $0.25 $0.34 $0.16

US$/neumatico

Distribucién de ingresos estim

ados de una planta gasificadora

Millones de US$ por afio

5 millones de
neumaticos/afio

$9,41

$1,25

$1,72

$0,78

*Calor para procesos con costo equivalente al del gas natural.

En la Tabla 39 se presentan los costos de capital y operacionales para procesos de

gasificacion. La cual se ha normalizado para obtener los costos por unidad de entrada
de neumatico (US$/TPA) y generacion de electricidad (US$/kWe).

Tabla 39. Estimacién de costos de capital, de operacion y mantencién (O&M) para gasificacion

de NFU [50].
. Tasa de Tamano o Costos de | Costos Costos
Tipo de I > d Costos de | Tamano ital ional
asificador alimentacion e capital Planta caplta por operacionales

g de la planta | planta US$/kWe | O&M totales
) %
_ Milesde | [KwW (kW [ [US$/tonelad
TPA] térmico] (S eléctrico] [URalaii] | s el a]
Capital]

IGCC 0,233 289966 732 74500 | 2290,9 25 183

IGCC 0,239 154048 | 6502 47000 | 17135 25 48

Min 0,072 89552 620,8 30000 1853 25 193

Max 0,072 89552 828.1 30000 | 24721 25 25.8

Escala 0,03 24069 750 8063 22388 25 15
pequefia

Escala 0,03 24069 720 8063 21483 25 14.4
pequefa

Mediano 01 80230 690 26877 | 2059.7 25 138
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6.4VARIABLES PARA EL DISENO DEL REACTOR

El pardmetro de disefio y operacion mas relevante que se debe considerar en el uso de
los reactores de medio poroso inerte para la produccion de hidrégeno es la velocidad
de filtracion, la cual representa la velocidad de la mezcla de gas al interior del medio
poroso. Algunos autores [44] mencionan que independiente del material poroso usado
en la zona de reaccion, el grado de conversion y el rendimiento en la produccion de
hidrégeno, aumenta, cuando se aumenta la razon del flujo masico. Esto es debido al
hecho que el aumento de energia que estd siendo liberada por los reactantes por
unidad de volumen en el reactor serd mayor para tasas de flujo mayores. Esto resulta
en niveles de temperatura superiores en el reactor que en el caso de tasas de flujos
menores. La velocidad aproximada de filtracion al interior de un reactor MPI viene
dada por [45]:

y L

T 15000 e xm * D2 L's.
Donde V; corresponde al volumen total de la mezcla de gases al interior del reactor
en litros por minuto, € es la porosidad de la matriz porosa y D es el diametro al

interior del reactor en metros.

Se supone que la velocidad de filtracién para gasificar un kilogramo de NFU, se debe
mantener constante para el equipo escalado.

La velocidad con la cual se trabajo en el laboratorio es la siguiente:

8
"~ 15000 % 0,4 = 7 % 0,03722

up = 0,31 [?]

En cuanto a los parametros fisicos utilizados para el punto de mayor generacion de

hidrogeno en el laboratorio se tienen:

e Temperatura de operacién : Sobre los 1200 [°C]

e Presion de operacién : 1,01 [bar]
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e Caudal volumétrico de aire : 8 [litros/minuto]
e Masa de NFU : 0,034 [kg]

e Relacion de equivalencia  :2,5[-]

e Porosidad 10,4 [-]

e Diametro interior del reactor : 37,2 [mm]

Luego se determina el volumen total de la carga hibrida para calcular la geometria del
reactor, considerando que la velocidad de filtracién se mantiene constante, por lo
tanto, el diametro, la porosidad y el caudal volumétrico de aire no varian. Ademas al
cambiar el caudal volumétrico de aire la relacion de equivalencia, cambia y se

pierden los parametros obtenidos para la mayor produccién de hidrdgeno.

De acuerdo a [42] el neumatico posee una densidad de 460 [Nm®kg], y la carga
hibrida posee un porcentaje en volumen de 50% de medio inerte y 50% de
neumaticos, el volumen total del reactor para la gasificacion de 1 kilogramo de NFU
es:

MNFry 1
Vr = 2= 2 =0,0044 [m3
" onru 460 ]
La forma geométrica del reactor es un cilindro, manteniendo el didmetro de éste

constante, la altura de éste sera:

_ Vrx4 000444
T mwxD2  wx%0,03722

4 [m]

Otra opcion es variar el diametro del reactor a 50 [mm] lo que implica que para
mantener la velocidad de filtracion constante se requiere de un caudal de aire de 14
litros por minutos, sin embargo esto haria disminuir la relacién de equivalencia
ademas de no tener valores experimentales para este trabajo de titulo como por
ejemplo el tiempo de residencia en el reactor. Finalmente con un diametro de 50

[mm] se disminuye la altura del reactor a 2,24 [m].
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6.5 COMPARACION DE ALTERNATIVAS

La comparacion se hara en base a los ingresos brutos por tonelada de neumatico
investigados en procesos alternativos como trituracion y gasificacion mediante
tecnologias ya utilizadas. Estos resultados se contrastan con los ingresos brutos por
tonelada de neumatico por conceptos de venta de hidrogeno gaseoso que se podrian
Ilegar a obtener en los reactores de MPI. La Tabla 40 presenta los resultados de ésta

evaluacion.

Tabla 40. Comparacion de ingresos brutos para gasificacion de NFU

. ., Ingresos Brutos

Alternativa para reduccion de NFU [USS$/tonelada]
Triturado 900
Gasificacién con tecnologia ya utilizada 263
Gasificacion en MPI 385

Como se observa el valor que poseen los ingresos brutos de la gasificacion del
neumatico a partir de la venta de hidrogeno puro es 2,33 veces menor a la opcion de
trituracion y 1,46 veces mayor a la alternativa de gasificacion ya utilizada y que no
toma en cuenta la venta de hidrégeno puro. Sin embargo a pesar de estas diferencias,
se hace necesario evaluar los costos de produccion, es decir, costos fijos y costos
variables para conocer realmente si el margen de utilidad que se podria obtener hace
de la alternativa de gasificacion en medios porosos una opcién atractiva para el

inversionista.
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7. CONCLUSIONES

Se desarroll6 una investigacion sobre la combustion y gasificacion de neumaticos
fuera de uso en reactores de medios porosos inertes. Para esto, en primer lugar se
estudidé el marco tedrico asociado al NFU se investigd el diagndstico en Chile de la
disposicion final de éste residuo, los procesos de valorizacion fisica y energética a
nivel nacional e internacional, ademas de las caracteristicas generales del neumatico.
Por otra parte se estudiaron los fundamentos de la combustion en medios porosos
inertes y algunas técnicas de muestreo que permiten analizar los productos de interés.
Se concluye que a pesar de que actualmente existan iniciativas en nuestro pais para la
valorizacion comercial de éste residuo como plantas de triturado o uso en plantas
cementaras, aun falta mucho desarrollo tecnoldgico y cientifico para lograr
desarrollar avances que permitan brindar mayor valor y lograr de manera mas
eficiente, detener el alto crecimiento que tiene este residuo en nuestro pais, el cual
supone grandes problemas ambientales, razon por la cual el tratamiento de este pasivo
ambiental debe convertirse en una politica que el Estado chileno debe poner énfasis

en resolver.

Luego en el procedimiento experimental se realizé el disefio e implementacién de un
reactor de medio poroso para la combustion y gasificacion de NFU. El reactor se
disefio para la inyeccion de agentes gasificantes como vapor, gas natural y aire. Se
concluye que se logré un correcto disefio, lo cual permitié operar adecuadamente el
equipo bajo las condiciones de flujo requeridos, no hubo problemas para la toma de
gases ni residuos sélidos, los procedimientos experimentales se lograron cumplir a
cabalidad de manera que la investigacion experimental fue llevada a cabo bajo los

parametros deseados.

Se estudi6 experimentalmente las temperaturas de reaccion, la produccién de gas de
sintesis y los productos solidos del proceso mediante cromatografia y espectrometria
de fluorescencia de rayos - X. De acuerdo a los resultados experimentales se concluye

que:
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1. El mecanismo de gasificacion del NFU en reactores de medios porosos inertes
con inyeccion de vapor que se observo, se puede describir a través de las

siguientes reacciones:

NFU ——— > Gases + pequefia porcion de aceites + residuos solidos.
Gases ——» H;+CO +CO;,

Residuos s6lidos —— Diferentes metales, principalmente Zinc

Es importante mencionar que no se analizaron todos los residuos obtenidos en
las experiencias de laboratorio como la parte aceitosa. Solo aquellos en los

cuales se disponia de equipos para analisis.

2. De las temperaturas de reaccion se concluye que el reactor, en presencia de
flujo de aire, permite una estabilidad en el proceso de gasificacion, ademas
exhibe las caracteristicas propias de un sistema con recirculacion de calor,
esto se verifica para todos los ensayos experimentales donde se gasificd con
aire las temperatura maximas promedios se mantuvieron dentro de un rango
de 1050 [°C] — 1200 [°C], esta tendencia no fue mayormente afectada por el
porcentaje de vapor, lo que implica que las reacciones endotérmicas dentro
del reactor no son predominantes. Por otra parte para los ensayos donde no se
trabajo con aire, solo con vapor, las temperaturas maximas alcanzadas no
permiten la gasificacion del NFU, de manera que se concluye que para lograr
obtener produccion de gas de sintesis se hace necesaria la inyeccion de mayor
cantidad de oxigeno para asi lograr mayores temperaturas. De acuerdo a la
inspeccion visual y a las temperatura obtenidas se puede concluir que ocurren
los siguientes procesos de descomposicion del NFU:

a. Reacciones a baja temperatura (sobre 200 [°C]): el material comienza

a secarse y se crea vapor de agua, en esta parte, el proceso es
endotérmico.

b. Reacciones a media temperatura (entre 200 a 500 [°C]): Comienza a

secarse el neumatico, éste se comienza a cristalizar de manera que es
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muy facil pulverizarlo, también comienza la emanacion de gases
producto del calentamiento del material.
c. Altas temperaturas (Sobre 500 a 1200 [°C]): Se emanan grandes

cantidades de gases combustibles, los cuales contienen en parte gas de
sintesis, las fracciones de solidos dentro del reactor decrecen
considerablemente, existe parte del material que queda adherido en
forma aceitosa en la zonas de baja temperatura como el sistema de

captacion de sélidos y la varilla porta termocuplas.

3. De las velocidades del frente de combustidn se concluye que se trabaja en un
régimen lento de velocidades en un rango de 1 a 2 [cm/min], de esta forma se

logra concluir que existe un desplazamiento térmico dentro del reactor.

4. De las muestras gaseosas analizadas, se observa la formacion de CO, CO, y
H,, éste Gltimo alcanza su mayor produccién para el ensayo donde se trabaja
solo con inyeccion de aire, con una concentracion maxima de 3,27%, luego su
tendencia comienza a descender cuando se agregan pequefias porciones de gas
natural y vapor. La formacion de CO también ocurre solo en los ensayos con
presencia de aire, su tendencia es a aumentar hasta alcanzar puntos maximos
entre 20 y 40% de vapor, con concentraciones maximas de 3% para ensayos
con aire y 2% para ensayos con aire y gas natural. La produccion de CO; se
explica principalmente por la combustion del neumético cuando se calienta a
altas temperaturas producto del precalentamiento del reactor, su produccion es
méaxima para los ensayos donde se trabajé con una relacion volumétrica sobre

el 75% de neumético.

5. De las muestras solidas analizadas por espectrometria de fluorescencia de
rayos — X, se logra caracterizar parte de los elementos que componen la
fraccion volatil de la gasificacion del neumaético, el elemento que predomina

en concentracion es el Zinc, ademas se logra detectar otros metales como K,
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Ca, Ti, V, Cu y Fe, otros elementos como el Ba, Pb y Mn se detectaron
mediante otra técnica utilizada.

Luego de realizados los ensayos experimentales y con estos resultados se
procedio a analizar las variables relevantes para el escalamiento y fabricacion
del equipo reactor. Se concluyd que las variables necesarias para evaluar el
escalamiento eran la produccion de H; a partir de la masa de neumatico, la
conservacion de parametros importantes en su produccion como la velocidad
de filtracion dentro del reactor que considera variables geométricas y la
relacion de equivalencia que considera las variables fisica y quimicas del
proceso térmico. Para el anélisis de la fabricacion se hizo una investigacion de
los procesos alternativos para la comercializacion de los neumaticos en Chile,
encontrandose que la principal iniciativa es la trituracion y el uso en plantas
cementeras, por otra parte, se determind que internacionalmente existen
empresas dedicadas a la valorizacion energética de este residuo. En vista de
éstos datos, se procedié a compararlos con respecto a los posibles ingresos
brutos obtenidos a partir de la produccién y comercializacion de H, a partir
del neumatico, importante mencionar que los valores calculados para la
tecnologia de combustion en medios porosos supone una estimacion muy
general de los ingresos brutos por concepto de ventas, sin embargo, la
alternativa parece bastante atractiva suponiendo que los costos en generacion
no deberian ser tan altos, para poder realizar nuevas investigaciones con
respecto a la produccion de este gas a partir de un residuo como es el

neumatico fuera de uso.
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ANEXO A: RESULTADOS DE ESPECTROMETRIA DE RAYOS
X
A.1 ESPECTRO DE NEUMATICO FUERA DE USO

Se presenta el espectro tomado mediante XRF para muestras de neumaticos fuera de
uso a gasificar. De esta forma se puede tener una referencia de cuales son los
elementos propios del neumatico que se logran retener en el papel filtro cuando pasa
la corriente de gases provenientes de la combustion del solido.

Se observa la presencia de Cromo (Cr), Fierro (Fe), Cobalto (Co), Cobre (Cu) y en

mayor intensidad el Zinc (Zn).

[Cuentas]

Energia [keV]

Figura 16. Espectro de NFU por XRF.

A.2 ESPECTRO DE AISLANTE TERMICO CERAMICO

El papel filtro presenta materiales cuya procedencia se desconoce de manera que se
hace necesario investigar las causas de la presencia de estos elementos, a
continuacion se presenta el espectro del aislante térmico interno el cual desprende
material que puede ser trasladado por la corriente de gases hacia el papel filtro de
muestreo.

El peak gque se observa antes de la linea del Potasio (K) corresponde al Argén (Ar)

que pertenece al aire, por otra parte, existe presencia de Calcio (Ca), Titanio (Ti),
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Vanadio (V), Fierro (Fe), Manganeso (Mn), Cobre (Cu), Estroncio (Sr) y Zirconio
(Zr) y una pequefia cantidad de Potasio (K).

[Cuentas]
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Figura 17. Espectro de aislante térmico por XRF.

A.3 ESPECTRO PAPEL FILTRO LIMPIO

La Figura 18 corresponde al espectro de una muestra del papel filtro utilizado para la
captacion de solidos en la corriente de gases de escape, supone una “linea base” para
hacer la comparacion de los elementos encontrados en los filtros saturados. Ademas
se comprobd los elementos residuales indicados en las especificaciones indicadas por
el fabricante [40], sin embargo no fue posible detectar todos los elementos

reportados.

[Cuentas]

Energia [keV]

Figura 18. Espectro de papel filtro por XRF.
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A4 ESPECTRO CARACTERISTICO DE PAPEL FILTRO
SATURADO

Se presenta el espectro tomado mediante XRF para las muestras de papel filtro
obtenido de los ensayos experimentales de combustion de neumaticos, el espectro
expuesto resulta ser caracteristico para todos los ensayos pues los elementos poseen
niveles de energias especificos, las variaciones que se presentan en cada uno de ellos
son resultado de los cambios en la intensidad medida, la cual se detalla en las tablas
correspondientes a cada ensayo. Ademas se presenta un espectro realizado en la
Universidad de Concepcion mediante “Total Reflection X — Ray Fluorescence
(TXRF)”.
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Figura 19. Espectro caracteristico de papel filtro saturado por XRF.

A continuacion se presenta el espectro tomado en la Universidad de Concepcion.
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Figura 20. Espectro caracteristico de papel filtro saturado por XRF (UdeC).

A.5 ESPECTRO POLVO DE NFU

La Figura 21 presenta el resultado de la espectrometria por XRF, del polvillo de
neumatico perteneciente a los ensayos No.8, 9 y 10, en donde se obtuvo la
cristalizacion del material solido. Se observa la deteccion de K, Ca, Ti, Cr, Fe, Cu,

Zn, Rb, Sry Zr, éste ultimo, perteneciente al aislante térmico interior.

[Cuentas]

(5412

Energia [keV]

Figura 21. Espectro de polvo de NFU por XRF.
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ANEXO B: PRESENTACION DE PAPEL FILTRO

En este anexo se presentan las fotografias de los papeles filtros utilizados para el
analisis de residuos por espectrometria de fluorescencia de rayos — X, también
permiten obtener una inspeccion visual de la cantidad de compuestos volétiles

emitidos durante las experiencias.

Conjunto 1 Ensayo No.3

Ensayo No.1

Ensayo No.4
Ensayo No.2 ")
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Conjunto 2 Conjunto 3

Ensayo No.5 Ensayo No.8

Ensayo No.6 Ensayo No.9

Ensayo No.7 Ensayo No.10
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Conjunto 4

Ensayo No.11 Ensayo No.14

Ensayo No.12

Ensayo No.13
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ANEXO C: RELACION DE EQUIVALENCIA PARA MEZCLA
HIBRIDA
ANALISIS ELEMENTAL DEL NEUMATICO COMO TDF:

Fraccion maésica:

e C:83,79%
e H:7,13%
e N:0,24%
e S5:184%
e 0:2,19%

PROPIEDADES FISICAS Y DATOS DE OPERACION

Densidad del TDF (50 mm) : 460 [kg/Nm®]

Caudal volumétrico de aire : 8 [LPM] — 1,33 x 10™* [m?/s]
Masa de neumatico inyectado (batch) : 0,034 [kq]

Tiempo de residencia del neumatico : 16 [min] — 960 [s]

CAUDAL VOLUMETRICO DE COMBUSTIBLE
El flujo masico para el sistema batch se puede calcular como:

MmMyfry _ 0,034
tr 960

k
I‘hNFU = = 3,541)(10_5 [?g]
Por lo tanto el caudal volumeétrico de combustible queda:

I‘hNFU _ 3,541X10_5
PNFU 460

. m3
VNFU = = 7,699X10_8 IT]

VOLUMEN DE AIRE ESTEQUIOMETRICO

El volumen de aire estequiométrico se calcula como:

v _22,39( C N H N S 0)
€ 0,21 \12,011 4,032 32,065 32

CAUDAL VOLUMETRICO DE LA MEZCLA

El caudal total de la mezcla de aire mas combustible es:
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Vmezera = Vyey + Va + vvap
CALCULO DE LA RELACION DE EQUIVALENCIA

Se tiene de desarrollos anteriores que:

mezcla

1+< Pﬁﬂlnb>ll

Vnry =

El calculo se hace para ¢, los resultados se presentan en la Tabla 41.

Tabla 41. Relacién de equivalencia para conjunto 1 de ensayos.

No. Ensayo | Volumende | Volumen Volumen | Volumen Relacién de
Aire de Vapor de NFU de CH4 Equivalencia
] [LPM] [LPM] [mI] [LPM] ®
Ensayo 1 8 0 70 0 2,47
Ensayo 2 8 1,6 70 0 2,06
Ensayo 3 8 3,2 70 0 1,77
Ensayo 4 8 4,8 70 0 1,55
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ANEXO D: PERFIL DE TEMPERATURA EN FUNCION DE LA
POSICION DE LAS TERMOCUPLAS

En este anexo se muestra esquematicamente como es el avance del frente de
combustion. En los graficos se puede apreciar las zonas de alta y baja temperatura, las
cuales corresponden al ensayo No.1l. La propagacion del frente es aguas abajo, es
decir, en la misma direccion que la inyeccion de los oxidantes, la ignicion comienza

en la termocupla No.3 y hasta llegar a la termocupla No.1.
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Figura 22. Avance del frente en termocupla Figura 23. Avance del frente en termocupla
No.3 No.2

139



1600

Figura 24. Avance del frente en termocupla No.1
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