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RESUMEN

En este trabajo se desarrollé y validé un modelo del equilibrio quimico de las reacciones
de gasificacion con el propésito de predecir la influencia de las propiedades fisicas de
residuos de vacio usado como alimentacion y las condiciones de gasificacion sobre el
funcionamiento del gasificador operando a presiones superiores a la atmosférica. Los
modelos actuales que se han reportado para el proceso de gasificacion no son
totalmente aplicables a residuos de vacio del petréleo y menos a aquellos provenientes
de crudos mas pesados como los que se estan produciendo actualmente en México y en
otros paises, por lo que el modelo desarrollado se podra utilizar para la simulacion de

este proceso al alimentar este tipo de cargas.

El modelo desarrollado incluye las reacciones principales que se llevan a cabo en el
proceso de gasificacion, y mediante la solucién simultdnea de balances de materia, de
energia y ecuaciones de equilibrio quimico, es posible determinar la composicién del gas

de sintesis producido durante la reaccion.

Las predicciones del modelo se compararon con datos experimentales reportados en la
literatura para gasificadores de flujo por arrastre mostrando errores menores al 5 %. Al
aplicar el modelo a diferentes residuos de vacio del petrdleo se determinaron las
condiciones Optimas de operacion, tales como la temperatura, presion, relacion
oxigeno/hidrocarburo y relacion vapor/hidrocarburo, la calidad y la cantidad de gas
obtenido y se cuantificaron los beneficios que se obtienen en la producciéon de insumos
de una refineria, al incorporar dicho proceso en un esquema tipico de refinacion de
petroleo, en términos de incrementos en la produccién de hidrégeno y monéxido de

carbono, y mayor poder calorico del gas de sintesis producido.
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ABSTRACT

In this work, a model for the chemical equilibrium of the gasification reactions was
developed and validated in order to predict the influence of the physical properties of
the vacuum residuum feed and gasification conditions on the performance of the gasifier
operating at pressures above atmospheric. The current models that have been reported
for the gasification process are not fully applicable to petroleum residues and nor those
coming from heavy crude oils. Such as those that are currently being produced in
Meéxico and in other countries, therefore the developed model can be used for the

simulation of this process when feeding this type of olils.

The model includes the main reactions that take place in the gasification process, and
by the simultaneous solution of material balances, energy and chemical equilibrium
equations, the composition of the synthesis gas produced during the reaction can be

determined.

The predictions obtained from the model are compared with experimental data reported
in the literature for entrained flow gasifiers showing errors lower than 5 %. The model
was applied to different petroleum vacuum residue and optimal operating conditions
such as temperature, pressure, oxygen/hydrocarbon ratio, and steam/hydrocarbon ratio,
the quality and the quantity of gas obtained were determined, and the benefits obtained
in the production of a refinery inputs by incorporating this process in a typical scheme of
petroleum refining were quantified, in terms of the increase of the production of

hydrogen and carbon monoxide, and higher heat value of the produced synthesis gas.
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INTRODUCCION

Con el crecimiento rapido de la generacion de energia eléctrica en los ultimos afios,
México ha alcanzado un acelerado nivel de desarrollo industrial. A este avance se afade
la tendencia a nivel mundial de lograr una 6ptima utilizacién del petrdleo y otros
recursos energéticos, con lo cual los combustibles convencionales para la generacion
economica de electricidad se hacen cada dia mas escasos o0 de calidad inferior. En
general, el medio ambiente puede sufrir cierto deterioro en el logro de las metas de
rapido desarrollo econdmico, especialmente cuando se hace necesario producir

electricidad a bajo costo.

Debe buscarse entonces una solucion tecnoldgica al dilema de como satisfacer la
creciente demanda energética sin alterar el balance delicado de los recursos disponibles
y ante todo protegiendo el medio ambiente. Afortunadamente, existe la tecnologia
demostrada a nivel mundial que ofrece esa solucion. El proceso de gasificacion utiliza
materiales de baja calidad, tales como residuos de fondo de barril o carbones de alto
contenido de azufre y otras impurezas, para convertirlos en un gas combustible limpio
para uso industrial o para la generacion de electricidad. Esta Ultima es la aplicacion mas
eficiente del proceso. También se usa esta tecnologia en la sintesis del alcohol metilico,

hidrogeno y muchos otros productos quimicos.

Debido a los cambios actuales en cuanto a la produccion de crudos pesados y
extrapesados, es necesario disponer de herramientas de modelacion y simulacion para
anticipar el comportamiento del proceso de gasificacion con los residuos de vacio que se
obtengan de estos nuevos crudos. Los modelos actuales disponibles en la literatura no
contemplan en su totalidad su aplicacion para residuos de vacio y se limitan a considerar
reacciones de gasificacion de coque o de carbdon. Por lo que es indispensable el
desarrollo de un modelo de equilibrio quimico que involucre la transformacion quimica

gue se efectia al emplear como alimentacion residuos provenientes de crudos pesados.
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La gasificacion es el proceso de convertir por semi-combustion, y con un minimo
impacto ambiental, un combustible organico sélido, semisélido o liquido, rico en
carbono, en un combustible gaseoso (gas de sintesis) mediante la alimentacién de una
cantidad limitada de oxigeno, ya sea puro o aire (Salam y Bhattacharya, 2006). Los
combustibles comunmente utilizados en gasificacion son diferentes tipos de biomasa,
desechos industriales y municipales, carbon fosil y residuos de petréleo, aunque
también pueden emplearse gas natural y productos ligeros del petréleo como carga de
gasificacion. El gas de sintesis producido se puede utilizar para la sintesis de metanol,
urea y amoniaco, entre otros quimicos, asi como para la produccién de hidrégeno, vapor
y/o energia eléctrica al integrarse con turbinas de ciclo combinado, maquinas de
combustion interna, y potencialmente con celdas de combustible para convertir la
energia a electricidad con una eficiencia mayor al doble de la alcanzada con calderas o

generadores de vapor.

La gasificacion tiene varias ventajas sobre la incineracion convencional. La alimentacion
limitada de oxigeno permite minimizar la formacion de dioxinas y grandes cantidades de
oxidos de azufre y de nitrogeno, por lo que sélo se requiere una fraccion del oxigeno
estequiométrico necesario para la combustion. Debido a ello el volumen de los gases
producidos es menor, y en caso de no utilizar aire como fuente de oxigeno se elimina la
dilucién con nitrogeno disminuyendo aun mas el volumen de los gases y aumentando la
concentracion de los compuestos de interés, lo que permite utilizar equipos de
tratamiento mas pequefios y menos costosos. Una concentracion mayor de los
compuestos en el gas de sintesis permite que la presion parcial de los contaminantes
sea mayor, lo que favorece una mejor absorcién y captura en los equipos de

endulzamiento de gases (Arvizu-Fernandez, 2005).

En la Figura 1 se detallan los diferentes tipos de combustibles que se pueden gasificar y

los productos que son posibles de obtener a partir del gas de sintesis.
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. Materlales'(lje Mondxido de Carbono
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EDC, VCM, PVC

> Metanacidon ————> Gas Natural Sustituto (SNG)
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Turbosina

Parafinas, Lubricantes
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Figura 1. Tipos de combustibles datiles como carga de gasificacion y productos
potenciales que se pueden obtener a partir del gas de sintesis. (Foster
Wheeler, 2010)

Sintesis
> | Fisher-Tropsch

La generacion de hidrégeno y/o electricidad han mostrado ser buenas opciones para el
aprovechamiento del gas de sintesis producido mediante esta tecnologia. En el caso de
su integracion en refinerias para la gasificacién de los residuos de petréleo, la obtencién
de gas de sintesis con un contenido de hidrogeno mayor al 40% vol. se muestra como
una opcion altamente atractiva debido al potencial de esta corriente como fuente
alternativa de H, para los procesos que lo requieren, lo que permitiria mejorar su
economia. Por otro lado, la integracién de gasificacion en plantas eléctricas de ciclo
combinado (/ntegrated gasification combined cycle [IGCC]) resulta ser también una
buena alternativa para el aprovechamiento de residuos y la generacién eficiente de

energia con un minimo impacto ambiental (Rana y col., 2007).

Esta tecnologia se ha utilizado a escala industrial por mas de 50 afios en la industria
quimica, de refinacion y de fertilizantes, y por mas de 35 afios en la generacion de
energia eléctrica. Actualmente se encuentran en uso méas de 420 gasificadores

distribuidos en mas de 140 plantas a lo largo del mundo, de las cuales 19 plantas se
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encuentran los Estados Unidos de América. Adicionalmente, como se observa en la
Figura 2, se ha proyectado que para el 2015 se habra alcanzado un crecimiento del 70%
en la capacidad mundial de gasificacion respecto al afio 2008, del cual 80% se estima

sera en Asia (Gasification Technologies Council, 2008).

100000

80000

60000

40000

Capacidad mundial (Megawatts)

20000

2000 2005 2010 2015

Figura 2. Proyeccion del crecimiento de la capacidad mundial de gasificacion
(Equivalente en Megawatts térmicos). Fuente: Gasification Technologies
Council, 2008.

En la Figura 3, se proyecta que para el 2016 se contara con 70 plantas adicionales de
gasificacion en el mundo, de las cuales el 64% seran construidas en Asia, el 27% en
Norte América y el 9% en Europa respecto al afio 2007 (Gasification Technologies
Council, 2010). Cabe hacer notar que en México no existen plantas de gasificacién a

escala industrial.
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Figura 3. Proyeccion mundial de crecimiento de plantas de gasificacion por region
(2007-2016). Fuente: Gasification Technologies Council, 2010.

Con base en las necesidades descritas anteriormente, el objetivo de esta tesis es
modelar y optimizar el proceso de gasificacion con el fin de estudiar los aspectos
ingenieriles que lo gobiernan y sus perspectivas econdmicas en la produccion de gas de
sintesis, vapor y electricidad al utilizar como alimentacién diferentes residuos del
petréleo. Para cumplir con el objetivo planteado es necesario desarrollar el modelo
matematico del proceso de gasificacion y realizar su validacién con datos reportados en
la literatura. Otro objetivo es optimizar los parametros del modelo mateméatico
desarrollado para la simulacién adecuada del proceso de gasificacién y poder estudiar el
efecto de condiciones de reaccion del proceso de gasificacion al usar como alimentacion

residuos de alto vacio obtenidos de la refinacién de petréleos diferentes.
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Para el cumplimiento de estos objetivos, esta tesis se estructurd de la manera siguiente.
El capitulo | muestra los diferentes sistemas de gasificacion utilizados comercialmente y
otros sin aplicacion industrial. Asi como diferentes maneras de clasificar estos sistemas,
siendo la mas comun la que se basa en las caracteristicas independientes mas
importantes como el método de suministro de calor, el agente oxidante utilizado y el

tipo de reactor.

El capitulo Il trata sobre los principios quimicos de la gasificacion y se presenta una
perspectiva de la estequiometria de las reacciones principales que se llevan a cabo en el
gasificador y bajo restricciones que corresponden al estudio termodinamico del proceso;
esta aproximacion al proceso de gasificacion es util como base de referencia pero no
como indicativo del desempeiio real del proceso, debido principalmente a las
restricciones practicas adicionales a las que esta sujeto un gasificador industrial, como
son las limitaciones mecéanicas del equipo, la necesaria integracion con el sistema de
tratamiento del gas crudo, la capacidad del gasificador y su relacion con la presién de

operacion, etc.

El capitulo Il muestra el procedimiento de validacion del modelo utilizado para la
simulacién del proceso de gasificacion de residuos de vacio de petroleo, se reporta
también la evaluacion de los efectos de las condiciones de operacion de gasificacion
tales como la temperatura, presion, relacion oxigeno/hidrocarburo y relacion
vapor/hidrocarburo, asi también se presentan los resultados obtenidos al aplicar el

modelo a diferentes residuos de vacio del petrdleo.
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CAPITULO I. Aspectos generales sobre el proceso de gasificacion de residuos pesados de refineria

1.1 Proceso de gasificacion en el diagrama de flujo de una Refineria.

La creciente demanda de producir combustibles mas ligeros y mas limpios, las
alimentaciones de crudos mas pesados para las refinerias y la situacidbn econdmica
dentro de las refinerias de rebajar los fondos mas y mas, estdn cambiando la

configuracion de las refinerias finales (Feintuch et al., 2003, Gary et al., 2001).

La introduccién de una legislacién rigurosa del medio ambiente en los Estados Unidos y
en Europa, junto con las restricciones globales en el nivel de compuestos aromaticos y
de azufre permitido en los combustibles automotrices, cambia el balance interno de
hidrogeno en las refinerias. Los nuevos desarrollos en la tecnologia de celdas de
combustible también dan lugar a futuras oportunidades de mercado para el hidrégeno.
Pero mientras las refinerias trabajan para satisfacer la creciente demanda de hidrégeno
en todo el mundo, también estan tratando de encontrar la mejor manera tecnoldgica y

mas rentable de disponer de sus residuos (Jones, 2006).

Las refinerias también estan buscando una solucién global a sus problemas de
emisiones y estan sustituyendo gradualmente a los viejos hornos utilizados para la
produccion de electricidad, vapor y calor. Los gases, tales como los producidos en los
reformadores cataliticos, han sido tradicionalmente la principal fuente de hidrégeno en
las refinerias. Sin embargo, la reformulacion obligatoria de la gasolina ha limitado el
nivel de compuestos aromaticos permitidos. Este cambio ha reducido la severidad
catalitica que conduce a un aumento en el rendimiento de liquido, pero una disminucién
en la produccion de hidrégeno. La mayor parte del hidrégeno producido hoy en dia se
genera cuando hidrocarburos ligeros, en particular gas natural o gas LP, se someten a
un proceso de reformacion con vapor. Durante las etapas de refinacion, los metales
pesados, en particular vanadio, hierro y niquel, que estan presentes en todos los aceites
de petroleo, se acumulan en los productos del fondo. En efecto, estos residuos, que
tienen la mayor concentracién de metal, son las materias primas mas baratas para las

unidades de gasificacion.
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CAPITULO I. Aspectos generales sobre el proceso de gasificacion de residuos pesados de refineria

La gasificacion es un proceso que convierte los materiales que contienen carbono, como
el carbon, coque de petrdleo (subproducto de refinacion de bajo valor comercial),
biomasa o residuos diversos, a un gas de sintesis, que se puede utilizar para producir
energia eléctrica y productos valiosos tales como productos quimicos, fertilizantes, gas
natural sustituto, hidrogeno y combustibles para el transporte. El proceso general de

gasificacion se muestra de manera resumida en la Figura 4.

ALIMENTACION PLANTA DE OXIGENO

-

ESCORIA VITRIFICADA
SUBPRODUCTO

GASIFICADOR
LIMPIEZA DE GAS

AZUFRE
SUBPRODUCTO

GAS DE SINTESIS

Electricidad Productos

Figura 4. Representacion esquematicadel proceso de gasificacion.
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CAPITULO I. Aspectos generales sobre el proceso de gasificacion de residuos pesados de refineria

1.1.1 Ubicacién de la gasificacion en un diagrama de flujo de una

refineria tipica.

La gasificacion es un proceso muy versatil que puede utilizarse para convertir incluso los

residuos mas pesados "fondo de barril" de refinerias en gas de sintesis limpio.

Este gas se puede utilizar posteriormente para producir hidrogeno, energia, gas
combustible o vapor para uso de la refineria, asi como la produccion de gases para la
industria quimica. En la Figura 5 se muestra un esquema tipico de refinacion del
petroleo, en donde se observa que el proceso de gasificacion se utiliza para el

procesamiento de residuos.
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Otros gases [ H,S Plantade | ., .
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Procesamiento [~| Tratadores [~ GasLP
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g — —>Butanos  de agua acida
Gas H Gas H
8 r T P
O i Hidrotratadores |———> Reformacién | Reformado
E Catalitica
i Tratadores Turbosinay/o  Gas H
o — . 2
%?fféf S | Querosina Merox Querosina £V
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E L = Gasolina hidrocragueada %
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ﬁ % FCC Hidrotratadores | "c~~
o
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Combustdleo
Proceso de Tratamiento H2
Gasﬂicacuén de TS ——> Gas combustible a turbinas
Planta de
—> Asfalto
asfalto Metales Azufre

Figura 5. Integracién del proceso de gasificacion en un esquema de refinacion.
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CAPITULO I. Aspectos generales sobre el proceso de gasificacion de residuos pesados de refineria

El residuo de vacio por lo general cumple con las especificaciones de asfalto, un material
de construccion comercial. En el caso de algunos crudos convencionales, se puede
lograr una utilizacion casi completa, sin dejar residuos. En tal situacion, puede haber
muy poco incentivo econdmico para una conversion adicional de los residuos de vacio a

productos liquidos.

En la Figura 6 se muestran los rendimientos que se obtienen al procesar diferentes
petréleos bajo un esquema de refinacién orientado a la produccién de combustoleo, y
se puede observar que mientras mas pesado el aceite se obtiene una mayor cantidad de

residuos del petroleo.

Figura 6. Rendimientos obtenidos por destilacion TBP de diferentes calidades de
petroleo crudo bajo el esquema: DESTILACION-HDS-REFORMACION-FCC-
COMBUSTOLEO.
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CAPITULO I. Aspectos generales sobre el proceso de gasificacion de residuos pesados de refineria

1.1.2 Tipos de alimentacion.

La gasificacion permite utilizar en una manera ambientalmente beneficiosa una variedad
de hidrocarburos de calidad baja y de menor "valor" presente. Sin gasificacion, estos
materiales tendrian que eliminarse dafiando potencialmente el medio ambiente y

perdiendo una fuente de energia valiosa (Dickenson, 1998, Elliot, 1992).

Mientras que las materias primas tradicionales han incluido el carb6n y el coque de
petréleo en instalaciones industriales de gran escala, hay una creciente utilizacion de los
residuos solidos urbanos, residuos industriales y la biomasa en las plantas de menor

escala, convirtiendo estos materiales en energia.

En la Figura 7 se muestra la distribucién mundial actual de las alimentaciones a

procesos de gasificacion.

BIOMASA/RESIDUO
<1%

Figura 7. Distribucion actual de diferentes materias primas usadas para la gasificacion.
Fuente: Gasification Technologies Council, 2010.
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CAPITULO I. Aspectos generales sobre el proceso de gasificacion de residuos pesados de refineria

Los gasificadores pueden ser disefiados para usar un solo material o0 una mezcla de

materias primas:

Solidos: Todos los tipos de carbdn y coque de petrdleo y la biomasa, como residuos de

madera, residuos agricolas, desechos domésticos y residuos peligrosos.

Liquidos: Los residuos liquidos de refineria (incluyendo asfalto, bitimenes y arenas

aceitosas residuales) y los desechos liquidos de las plantas quimicas y refinerias.

Gas: El gas natural o de refineria y quimicos de los gases.

1.1.3 Tecnologias de gasificacion.

Existen varias tecnologias de gasificadores comerciales como son: de lecho arrastrado
(entrained bed) también conocidos como de flujo arrastrado (entrained flow) (Furimsky,
1999; Choi et al., 2003 y 2007), de lecho fijo (fixed bed) (Zainal et al., 2001; Sharma,
2008; Melgar et al., 2007) y de lecho fluidizado (Auidized bed) (Li et al., 2001).
Asimismo, existen tecnologias experimentales como son las basadas en energia solar
(Graggen et al., 2008) y plasma (Mountouris et al., 2006), las cuales pueden o0 no
requerir de alimentacion de oxigeno. La eleccion del tipo de tecnologia depende de las
caracteristicas del combustible a gasificar. Especificamente, para residuos de petréleo es
recomendable utilizar gasificadores “entrained bed” (Furimsky, 1999). Ademas, en los
procesos comerciales se suelen incluir etapas de condensacion de agua y reduccion de
contaminantes del gas de sintesis, como son azufre, particulas y trazas minerales. Entre
los principales licenciadores comerciales de procesos de gasificacion se encuentran:
Texaco, Shell, Conoco-Phillips y Lurgi. En la Figura 8 se muestran dos gasificadores tipo
“entrained bed’, el primero de tecnologia Texaco y el segundo de tecnologia Conoco-
Phillips, donde la principal diferencia radica en la estructura del reactor, la posicion de

las corrientes de entrada y salida, y los servicios utilizados.
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Oxigeno de la planta de Carbon % Gas combustible
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Figura 8. Gasificadores de lecho arrastrado (entrained bed), también conocidos como
de flujo arrastrado (entrained flow). A) Gasificador Texaco. B) Gasificador
Conoco-Phillips (Tecnologia E-Gas®).

A diferencia de los casos en los que el gasificador se mantiene empacado y con
alimentacién constante del material combustible (por ejemplo gasificacion de diferentes
tipos de biomasa y desechos municipales) en los que el tiempo de residencia es alto, las
aplicaciones en las que el gasificador mantiene una alimentacion continua y controlada
sin empacar al reactor de material permiten tiempos de residencia muy cortos. Por
efecto de la gravedad todas las fracciones no combustibles que permanecen en fase
solida se retiran por el fondo del reactor en forma de cenizas, por lo que
independientemente de la posicion de alimentacién del combustible todas las fracciones
solidas siempre fluyen hacia el fondo del reactor, aunque es muy comun el arrastre de

particulas solidas por el flujo de gas.
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La existencia de diferentes zonas de reacciébn en un gasificador depende del tipo de
reactor y de la posicion de las corrientes de alimentacion. Las principales zonas de
reaccion que es posible encontrar en los diferentes tipos de gasificador son tres: zona
de desintegracion (cracking) y pirdlisis, zona de oxidacién y zona de reduccion. Como se
muestra en la Figura 9, la alimentacion a co-corriente del combustible y los agentes
oxidantes (O, y agua), permite que se lleven a cabo al mismo tiempo las reacciones de
desintegracion, pir6lisis y oxidacion, mientras que una alimentacion a contracorriente
permite separar las reacciones de desintegracion y pirdlisis de las de oxidacién en dos
secciones diferentes. En todos los casos la seccion de reduccién puede considerarse

independiente de las otras secciones.

Combustible 02 + H20 Combustible ~ °2> 48 Gas de
- — sintesis sintesis
—
Oxidacién,\ Desintegrag RedUCCI6
Desintegracion Y educcion
Y Pirolisis
Pirdlisis | = Fm====-
"""" Reduccion — - === ="
02 + H20 Oxidacién 02 + H20
_______ I Desintegracion l
Y
Reduccion s —
L . Pirélisis .
Oxidacion Combustible Combustible
— —> - — i
Gas de Cenizas 02 + H20 Cenizas Cenizas
sintesis
(A) ®) ©)

Figura 9. Diferentes configuraciones de alimentacion al gasificador. A) Alimentacion
superior a co-corriente con flujo descendente de gas (downdrafi). B)
Alimentacion superior e inferior a contracorriente con flujo ascendente de
gas (updraff). C) Alimentacion lateral inferior con flujo ascendente de gas.

Generalmente se asume que en la seccion de oxidacidon se consume completamente el

oxigeno alimentado, por lo que, bajo condiciones normales de operacion, en el resto del
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gasificador no debe haber presencia de O,. Por ejemplo, los gasificadores con
alimentacion a contracorriente y en los que el material combustible se alimenta por
arriba del reactor (Figura 9B) permiten que primero se rompan las moléculas complejas
del combustible por efecto térmico en el domo, y a medida que el material va
descendiendo por el reactor los compuestos ligeros se van descomponiendo y formando
gas de sintesis en la seccion de reduccion. Al momento que el material combustible
tiene contacto con el oxigeno se producen las reacciones de oxidacién formando asi mas

gas de sintesis.

1.1.4 Tipos de Gasificadores.
Se cuenta con cuatro tecnologias de gasificacion probadas a gran escala (> 1250 tpd)

necesarios para las aplicaciones IGCC.

GASIFICADOR LURGI (GFS).

El proceso se desarrollé originalmente por Lurgi GmbH en la década de 1930 en
Alemania. En total se han construido mas de 150 gasificadores Lurgi siendo la mas
grande capaz de procesar 1000 toneladas por dia de carbon sobre una base libre de

humedad y de cenizas (Phillips, 2006).

Las dos aplicaciones mas importantes del proceso de Lurgi no son IGCCs: La de carb6n
a gasolina, en refinerias de Sasol en la Republica de Sudafrica y la planta de gasificacion

de Gas Natural sintético en Dakota del Norte.

El reactor tiene varias zonas, en la superior se lleva a cabo la devolatilizacion y
eliminacion de la humedad contenida en la carga por el calentamiento con el gas
producto ascendente (Figura 10). Mas abajo, cuando el alquitran producido en la ruta
descendente del carbon alcanza 650-815°C, la gasificacion procede. La temperatura en

la zona de combustion, que se ubica abajo de la de gasificacion y donde el carbon se
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guema para suministrar el calor de reaccion, se mantiene por debajo de la temperatura
de fusion de las cenizas y puede variar entre 980 y 1370°C, dependiendo de la
composicion de las mismas. La alimentacion se muele y tamiza para enviar al reactor un
particulado entre 3 y 40 mm, los finos se utilizan en la generacién de vapor en calderas;
el tiempo de residencia de la carga en el gasificador es de aproximadamente una hora,
las cenizas se enfrian a 400-500 °C con el flujo de entrada de vapor/oxigeno, y el gas

producto se enfria a 200-540 °C dependiendo del contenido de humedad de la carga.

TOLYA DE ALIMENTACION

DISTRIBUIDOR

—_— @ GAS PRODUCTO

REFRACTARIO

GASIFICADOR

—— VAPORJOXIGEND
CHAQUETA DE i
AGUA

ENFRIAMIENTO DIRECTO
hEtlFFlIAMIEINTO DIRECTO

E
DE ESCORIA

TOLVA DE ESCORIA

Figura 10. Gasificador de escoria fundida British Gas/Lurgi (Phillips, 2006).

GASIFICADOR LURGI (GEF)

La desventaja mas evidente del gasificador anterior es que la temperatura debe
mantenerse inferior a la temperatura de fusion de las cenizas y en consecuencia, la
utilizacion del vapor asi como la eficiencia del proceso es relativamente baja. Ademas, la
gasificacion de carbones pocos reactivos requiere relaciones altas de vapor/oxigeno para

mantener controlada la temperatura. Para mejorar el desempefio de este gasificador,
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Lurgi desarrolla su version con escoria fundida que se inici6 en Alemania en 1954 y
continda en Westfield, Inglaterra desde 1970, en colaboracién con el British Gas Concil.

La parte superior de este nuevo gasificador es idéntica al anterior pero la inferior se
modificd para permitir que las cenizas se fundan a 2000 °C, formando escoria que fluye
hacia un bafio de agua, adquiriendo apariencia de granulos solidos. El tiempo de
residencia se reduce a 20 minutos y el vapor se descompone totalmente de tal manera
que la temperatura de salida del gas producto por el domo del gasificador depende soélo
del contenido de humedad de la alimentacién. Las temperaturas de operaciéon altas
también causan una disminucion en el contenido de CO, debido a la formaciéon de CO
por via de la reaccibn de Boudouard, la relacion H,/CO en el gas es de 0.5 en
comparacion con la version anterior donde alcanza el valor de 2.0. Este nuevo

gasificador produce gas libre de alquitranes y aceites (Tennant, 2011).

GASIFICADOR TEXACO

El proceso de gasificacion de GE Energy tiene la trayectoria mas extensa de aplicaciones
en IGCC. Originalmente desarrollado por Texaco en la década de 1950, la tecnologia

fue comprada por GE de Chevron-Texaco en 2004 (Phillips, 2006).

Este gasificador opera en el modo de flujo en corriente por arrastre, a alta presion y
temperatura, con escoria fundida y cuyo disefio es una extrapolacion modificada del
gasificador Texaco para residuales liquidos del petroleo (Figura 11). Existen tres plantas
piloto operando con carb6n y coque, una en Alemania de 150 ton/dia y dos unidades de
15 ton/dia cada una, en California. El trabajo de investigacion y desarrollo se orienta
principalmente a los procedimientos de alimentacion de la carga al gasificador de alta
presion y de la disposicion de las cenizas que se obtienen del fondo, problemas que no

se tenian al gasificar liquidos.
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Figura 11. Gasificador del proceso Texaco.

La alimentacion se pulveriza y se mezcla con agua e inyecta al reactor junto con la
corriente de oxigeno por el domo del reactor. A mayor temperatura de reaccién mayor
produccion de gas de sintesis se obtiene, aumentando la presion se reduce la
concentracion de CO+H, en el gas en favor del CO, y CH4, aunque este ultimo no se
produce en cantidades importantes, tampoco estan presentes alquitranes, aceites,
fenoles, debido a las temperaturas de reaccion altas que pirolizan practicamente
cualquier compuesto de mas de tres atomos que se pueda formar. El tiempo de
residencia es de dos a tres segundos y la dispersién de la carga en agua (70% vol) se
introduce al reactor que opera a 80 bar como maximo y menos de 1400 °C para evitar

dafios al recubrimiento interno de refractario (Tennant, 2011).
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GASIFICADOR SHELL.

El grupo holandés Royal Shell de las empresas (Shell) desarrollo dos diferentes procesos
de gasificacion. El primero, llamado el proceso de gasificacion Shell o SGP, se desarrolld
para gasificar materias primas liquidas y gaseosas. Cuenta con un generador de gas
cubierto de material refractario, con un punto de alimentacion de inyeccion en la parte
superior del gasificador. Los productos de gasificacion pasan a través de un enfriador de

gas de sintesis antes de entrar en un lavador de gases.

El segundo proceso, llamado el proceso de gasificacion de carbon de Shell (SCGP), se
desarroll6 especificamente para gasificar alimentaciones solidas. El gasificador SCGP
cuenta con una "pared membrana” refrigerada con agua, similar a las paredes de la

membrana utilizada en las calderas de carbon convencionales (Phillips, 2006).

En la Figura 12, Se muestra un gasificador de flujo por arrastre, puede gasificar con aire
u oxigeno y opera bajo condiciones de escoria fundida a 1300-1600 °C y 30-60 bar de
presion. El reactor internamente tiene instalada una pared de agua para generar vapor,
recubierta con una capa delgada de 1 mm de espesor de proteccion sobre la cual se
deposita la escoria fundida formando una pelicula que fluye por gravedad hacia la tolva
de recuperacién en el fondo del reactor. Como ya se menciond, esta pared de agua
permite distribuir los esfuerzos que se ejercen sobre el material, por efecto de la
temperatura en la pared del gasificador; esto permite simplificar el disefio y asegurar
una mayor vida atil del gasificador, ademas de que es posible construir unidades para
capacidades sobre 2000 ton/dia, capacidad que actualmente esta tecnologia la
considera como modulo basico. La pared interna de agua permite un control mas seguro
de la temperatura en el reactor dandole también una capacidad de respuesta a
variaciones de produccion, que son por ejemplo, tipicas cuando la gasificacion esta
integrada a la generacion de electricidad. El desarrollo del gasificador de alta presion
para solidos se realiz6 en combinacion con Koppers-Totzek a partir de 1976,

continuando ya de manera independiente a partir de 1982 (De Graaf, 2008).
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Figura 12. Gasificador del proceso Shell.

GASIFICADORES KOPPERS-TOTZEK Y WINKLER.

Shell comenzé a desarrollar el proceso del SGP en la década de 1950, y el trabajo en el
proceso SCGP comenzé como un proyecto conjunto con Krupp Koppers en la década de
1970. Ambas empresas se comprometieron a ir por caminos separados en el desarrollo
de la gasificacion del carbén en 1981, y Krupp Koppers desarroll6 una competitiva
alimentacion-seca, Gasificador de *“pared membrana” con el nombre comercial
PRENFLO. La unica aplicacion comercial del proceso PRENFLO ha sido Elcogas IGCC de
280 MW en Puertollano Espafa. En 1999, Shell y Uhde Krupp acordaron unir fuerzas de
nuevo en la gasificacion del carbén. Sin embargo, ahora so6lo SCGP se ofrece

comercialmente por las dos organizaciones (Phillips, 2006).
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El gasificador Koppers-Totzek es una tecnologia comercialmente establecida que opera a
temperaturas altas, en un flujo por arrastre y capaz de gasificar cualquier tipo de
alimentacion sélida, a presiones desde la atmosférica. El carbon o coque se seca,
pulveriza y transporta neumaticamente con nitrégeno a la tolva de alimentacion y de ahi
al gasificador, a través de un sistema de mezclado en el que se ajusta la relacion de
vapor y oxigeno. En las Figuras 13 y 14 se muestran los gasificadores Koppers-Totzekl y

Winkler respectivamente.

VAPOR SOBRE
CALENTADO

GASIFICADOR

COQUE,
VAPOR,
OXIGENO

GAS CRUDO

% | AGUA EBULLENTE

o~ GAS A CICLONES

DISPOSICION DE LA ESCORIA OXIGENO CENIZAS CENIZAS

Figura 13. Gasificador de dos Figura 14. Gasificador Winkler de Lecho
guemadores Koppers-Totzekl Fluidizado

El gasificador es un recipiente recubierto internamente con refractario y equipado con
una chaqueta de agua, en la que se produce vapor de baja presion; dos quemadores
ubicados en forma encontrada a 180° tienen una capacidad de 350 ton/dia de carga
para un gasificador que tiene cerca de 8 metros de altura y 3.5 de ancho. La version
con cuatro quemadores a 90° tiene dos veces el volumen del anterior y puede gasificar
750 ton/dia de carbdn o coque. Los quemadores estan en posicidon opuesta para
garantizar que lo que no se gasifique en uno, lo haga en el otro, la temperatura de la
flama alcanza 1900°C, que se reduce a 1500°C en el gas de salida, por las pérdidas de

calor y el consumo del mismo por las reacciones endotérmicas carbono-vapor que se
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llevan a cabo parcialmente fuera de la zona de los quemadores. La carga se consume
totalmente en un segundo o menos, alcanzandose conversiones de 96-98% (Tennant,

2011; Fernandez, 2010; Phillips, 2006).

1.2 Aplicaciones y Productos de la gasificacion

Un namero creciente de ciudades estan considerando el uso de la gasificacion para
transformar sus residuos solidos urbanos en energia y productos en vez de ponerlos en
los vertederos, que pueden contaminar las aguas subterraneas y descomponerse en
metano, un poderoso gas de efecto invernadero (Gasification Technologies Council,

2010).

Los principales componentes del gas de sintesis (Hidrégeno y monéxido de carbono),
son los bloques basicos para la construccién de una serie de otros productos, tales como
combustibles, productos quimicos y fertilizantes (Foster Wheeler, 2010). Ademas, una
planta de gasificacion se puede disefiar para producir mas de un producto a la vez (co-
produccion o "poligeneracion™), como la electricidad y productos quimicos (por ejemplo,

el metanol o amoniaco).

1.2.1 Quimicosy fertilizantes

La gasificacibn moderna se ha utilizado en la industria quimica desde la década de 1930.
Por lo general, la industria quimica utiliza la gasificacion para producir metanol, asi
como productos quimicos — tales como el amoniaco y la urea - que forman la base de
fertilizantes a base de nitrdgeno y para producir una gran variedad de plasticos. La
mayoria de las plantas de gasificacion que operan en todo el mundo estan disefiadas
para producir productos quimicos y fertilizantes (Gasification Technologies Council,
2010).
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1.2.2 Hidrégeno para refinacion de petréleo

El hidrégeno, uno de los dos componentes principales del gas de sintesis, se utiliza para
producir gasolina de alta calidad, combustible diesel y combustible de aviacion en
diversos procesos de hidrotratamiento e hidrodesintegracion, satisfaciendo los requisitos
para combustibles limpios y las regulaciones federales de aire limpio. El hidrogeno se
utiliza también para mejorar el crudo pesado. Las refinerias pueden gasificar los
residuos de bajo valor, como coque de petréleo, asfaltos, alquitranes y otros residuos
oleosos procedentes de los procesos de refinacion para generar el hidrogeno requerido,

electricidad y vapor necesario para operar una refineria (Foster Wheeler, 2010).

1.2.3 Combustible para transporte

La gasificacion es la base para la conversion del carbén y otras materias primas soélidas
y el gas natural en combustibles para el transporte, tales como gasolina, diesel ultra
limpio, nafta, combustible de aviacidn, y los aceites sintéticos. Se emplean dos rutas
basicamente en la conversidén de carbdn a los combustibles de autotransportes a través
de la gasificacion. En la primera, el gas de sintesis se envia a un proceso adicional, el de
la reaccion Fischer-Tropsch (FT), para convertirlo a un producto licuado de petrdleo. El
proceso FT, con el carbén como materia prima, se inventd en la década de 1920,
utilizado por Alemania durante la Segunda Guerra Mundial, y se ha utilizado en el sur de
Africa por décadas. Hoy en dia, también se emplea en Malasia y Oriente Medio, con gas

natural como materia prima (Gasification Technologies Council, 2010).

En el segundo proceso, llamado Metanol a Gasolina (MTG), el gas de sintesis se
convierte primero en metanol (un proceso de uso comercial) y el metanol entonces se
convierte a la gasolina mediante una reaccion catalitica. Existe una planta MTG
comercial operada con éxito en la década de 1980 y otra a principios de 1990 en Nueva

Zelanda, y otros proyectos estan actualmente en desarrollo en China y los EE.UU.
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1.2.4 Sustituto de gas natural

La gasificacion también se puede utilizar para crear gas natural de sustitucion (SNG) a
partir del carbén. Con el uso de la reaccién de "metanizacién”, el gas de sintesis a base
de carbon - en su mayoria de monoxido de carbono y de hidrogeno — se puede
convertir a metano. Casi quimicamente idéntico al gas natural convencional, el SNG
resultante se puede transportar en redes de tuberias de gas naturales existentes y se
utiliza para generar electricidad, producir productos quimicos o fertilizantes, o calentar
hogares y empresas (Foster Wheeler, 2010). EI SNG mejora la seguridad del
combustible doméstico al desplazar el gas natural que se suministra en forma de gas

natural licuado (GNL).

1.2.5 Gasificacidon con generador de potencia

Como se indicé anteriormente, el carbdén se puede utilizar como materia prima para
producir electricidad mediante la gasificacion. Esta tecnologia particularmente convierte
el carbon en energia permite el uso continuo de una amplia oferta interna de carbdn, sin
los altos niveles de emisiones a la atmosfera asociadas a las tecnologias

convencionales de carbén (Gasification Technologies Council, 2010).

Una planta de energia de Gasificacion integrada con ciclo combinado (IGCC), combina el
proceso de gasificacion con un "ciclo combinado” bloque de poder (que consiste en una
0 varias turbinas de gas y una turbina de vapor). El gas de sintesis limpio es quemado
en turbinas de alta eficiencia de gas para producir electricidad. El exceso de calor de las
turbinas de gas y de la reaccion de gasificacion es capturado, convertido en vapor, y

enviado a una turbina de vapor para producir electricidad adicional.
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1.2.6 Posibles usos de la escoria proveniente del gasificador

Basado en el criterio de similitud entre las propiedades de la escorias y del material que
sustituye o el de obtener un producto final que cumple los requisitos funcionales

necesarios se identifican los siguientes conceptos de utilizaciéon (Chouldhry, 1992):

Agricultura: Acondicionador del suelo, el sustituto de cal, fertilizante de analisis bajo,
portador de los insecticidas.

Material industrial: Grano abrasivo, catalizador y adsorbente, granulos para techos,
relleno industrial, mineral (escoria) la producciéon de lana, material filtrante.

Cemento y concreto: Agregado de concreto, mortero/lechada material, mezcla
puzolanica, materia prima para la produccion de cemento portland, produccién de
unidades de mamposteria.

Construccion de carreteras y mantenimiento: El deshielo de arena, agregado fino
para pavimentos bituminosos, agregados base, subbase de agregado, sello de la capa
de agregados.

Agregado sintético: Agregados ligeros de construccion, material de jardineria,
sustituto de arena.

Relleno sanitario y estabilizacion de suelos: Suelo acondicionado para mejorar la
estabilidad, relleno estructural, material de terraplén.

Recuperacién de recursos: Fuente de carbono, magnetita, hierro, aluminio y otros

metales.

En la Tabla 1 se resumen las caracteristicas mas importantes de cada uno de los
gasificadores, segun el tipo de ceniza que tienen en el fondo (seca o fundida), Si la
temperatura se mantiene por debajo del punto de fusion de la ceniza, ésta se evacua
seca. La ceniza se puede manipular también en estado fundido y evacuar como ceniza

liquida.
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Tabla 1. Caracteristicas de los gasificadores (Tennant, 2011; Fernandez,
2010.; Phillips, 2006).

LECHO AGITADO

Carb6n alimentado
Tamafio

Aceptabilidad finos
Aceptabilidad aglutinante

Intervalo preferido carbén

Operacion:
Temperatura salida gas
Requisito oxidante
Requisito vapor
Peculiaridad clave
Tecnologia clave

Ceniza SECA
Bruto < 2" (51 mm)
Limitada
Si (con modificaciones)
Bajo

Baja= 427-649 °C
Bajo
Alto

Hidrocarburos liquidos en gas bruto
Utilizacion de finos e hidrocarburos liquidos

Ceniza FUNDIDA
Bruto < 2" (51 mm)
Mayor que con seca

Si (con modificaciones)
Alto

Baja= 427-649 °C
Bajo
Alto

LECHO FLUIDIZADO

Carbodn alimentado Ceniza SECA Ceniza FUNDIDA
Tamarfo Triturado< 0,25" (6,4 mm) Triturado < 0,25" (6,4 mm)
Aceptabilidad finos Buena Mejor
Aceptabilidad aglutinante Posible Si
Intervalo preferido carbon Bajo Cualquiera
Operacion:
Temperatura salida gas 927-1038 °C 927-1038 °C
Requisito oxidante Moderado Moderado
Requisito vapor Moderado Moderado
Peculiaridad clave Gran reciclado de subcoque (char)
Tecnologia clave Conversién de carbono

FLUJO ARRASTRADO FLUJO TRANSPORTADO
Carbodn alimentado Ceniza FUNDIDA Ceniza SECA
Tamafio Pulverizado: 100 mesh (149 micras) Pulverizado: 1/16"
Aceptabilidad finos llimitada Mejor
Aceptabilidad aglutinante Si Si
Intervalo preferido carbon Cualquiera Cualquiera

Operacion:
Temperatura salida gas
Requisito oxidante
Requisito vapor
Peculiaridad clave
Tecnologia clave

Alta > 1260 °C
Alto
Bajo

Gran energia en gas bruto caliente

Refrigeracién gas bruto

815 a 1039 °C
Moderado
Moderado

Inventario control de carbén

y arrastre de agua
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En resumen, existen cuatro tecnologias de gasificacion que cuentan con gasificadores de
gran escala y que se podrian utilizar en IGCCs. Una de estas tecnologias se basa en un
reactor de lecho movil que emplea tiempos de residencia mayores para convertir el
carbén y produce el gas de sintesis a una temperatura mas moderada. Las otras tres se
basan en reactores de flujo arrastrado que rapidamente convierten el carbon en un gas

de sintesis caliente.

En el préximo capitulo se detalla el desarrollo de un modelo de equilibrio y su validacion
para entender las caracteristicas de la gasificacion de residuos de vacio producidos por
las refinerias y problemas relacionados a la operacion al usar un gasificador de flujo

arrastrado.
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Como antecedentes inmediatos se pueden mencionar los trabajos siguientes reportados

en la literatura.

Kosky y Floes (1991) desarrollaron un modelo de equilibrio sujeto a balances de masa,
un balance de energia, leyes de Dalton y equilibrio quimico con respecto a la reaccion
agua-gas. Watkinson et al. (1991), consideraron la reaccién de metanacion para el
equilibrio quimico, en este modelo la conversion del carbon es una constante
especificada por el usuario. Ni y Willians (1995), representaron la conversién del carbon
como una funcién exponencial de la temperatura. Recientemente Li et al. (2001),
construyeron un modelo de dos fases sélido-vapor resuelto por aproximacién de la
minimizacion de la energia libre de Gibbs, pero los valores calculados de conversion de
carbon discreparon de los experimentales, mientras que otros investigadores trataron el
equilibrio quimico en fase vapor con base en conversiones de carbdn obtenidas
experimentalmente y reportaron una buena concordancia con la composicién del gas
Yoshida et al. (2008). Considerando este hecho, en este trabajo se sugiere una
estimacion precisa de la conversibn de carbon para mejorar el funcionamiento del
modelo, ya que una vez alcanzado el equilibrio, incluso con un modelo de equilibrio

guimico en fase vapor, proveera de buenos resultados.

En general para el desarrollo del modelo matemético se tomaron las siguientes

consideraciones:

e El gasificador se divide conceptualmente en dos secciones de reaccion: oxidacion
y reduccion.

e En la seccion de oxidacién se considera que el oxigeno reacciona totalmente y el
carbono se oxida y pasa a fase gas definiendo asi la conversion del carbono, las
reacciones de metanacion (paso controlante en la produccion de metano),

conversion de CO y Boudouard representan el equilibrio en esta seccion.
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e Los principales compuestos producidos en la seccion de oxidacion alcanzan el
equilibrio mediante las reacciones de conversion agua-gas y reformacion de
vapor en la seccion de reduccion.

e Para el balance termodinamico se considera un reactor adiabatico por lo que no
se contemplan pérdidas de calor a través de las paredes del reactor.

e Todo el azufre contenido en el hidrocarburo a gasificar se convierte en HsS.

11.1 Reaccion global de gasificacion

La gasificacion se puede llevar a cabo a presion baja (atmosférica) o alta y temperatura
elevada (>800 °C) dependiendo del tipo de carga, tecnologia utilizada y economia del
proceso. Dentro del gasificador tiene lugar una gama amplia de reacciones complejas
tales como: desintegracion y pirdlisis de los compuestos presentes en la carga,
oxidacion parcial con oxigeno de los materiales carbonosos (combustion controlada en
una atmoésfera limitada en oxigeno), y reduccion estableciéndose el equilibrio entre los

compuestos gaseosos.

El gas de sintesis obtenido se compone principalmente de H,, CO, CO,, CH4, N2y H20, y
trazas de otras especies quimicas como son S, SO,, COS, CS;, NOy, HCN, NHs, CoHes y
CsHg. También, se obtiene un subproducto solido en forma de cenizas el cual
generalmente esta formado por compuestos de carbono que no lograron oxidarse, asi

como otros compuestos no combustibles como son compuestos metalicos entre otros.

En la Tabla 2 se presentan algunas de las principales reacciones que se llevan a cabo
dentro del gasificador (Higman y Van der Burgt, 2008; Yoshida et al., 2008;
Jarungthammachote et al., 2007; Ni y Williams, 1994).

Modelacién y Optimizacion del proceso de Gasificacion de residuos del petréleo 25



CAPITULO II. Modelo matematico del proceso de gasificacion

Tabla 2. Reacciones principales en el proceso de gasificacion.

Reaccién AH® = (MJ/kmol)
Oxidacion

C + v¥0, = CO -110.60 D
C+ 0O, =CO0O, -393.78 2)
CO + %20, = CO, -283.18 )
Metanacion:

C + 2H, = CH,4 -74.860 4)

Conversioén de CO:

C + H,O0=CO + H», +131.38 (5)
Boudouard:
C + CO, = 2CO +172.58 (6)

Conversion agua-gas (water-gas shift reaction):
CO + H,O = CO; + H; -41.200 (7

Reformacion de vapor (descomposicion de metano):
CH4 + H,O0 = CO + 3H; +206.24 (8)

Combustion de metano:

CHs + %0, = CO + 2H,0 -519.70 9)
CHs + 20, = CO, + 2H,0 -802.88 (10)

Reacciones de azufre:

H.S + CO, = COS + H,0 +34.230 (12)
2H,0 + COS = CO + 2H; + SO, +214.76 (12)
H, + COS = CO + H,S +6.970 (13)

Reacciones de formacidn de oxidos de nitrégeno:
5N, + CO, = NO + CO +373.49 (14)
N, + CO, = N,O + CO +365.24 (15)

Amoniaco y acido hidrocianico:
HCN + H,O = NH3 + CO -49.660 (16)
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Para el caso de residuos de petréleo (principalmente residuo de vacio) la especie de
azufre que preferentemente se produce en la fase gas es H,S (Choi et al., 2007;
Graggen et al., 2008; Furimsky, 1999) y es proporcional al contenido de azufre en el
residuo. Cuando se utiliza aire como fuente de oxigeno se obtiene un gas de sintesis de
bajo poder calorifico debido al efecto de dilucion que ejerce el N,, mientras que cuando
se alimenta oxigeno puro o aire enriquecido en O, se obtiene un gas de sintesis con

poder calorifico medio (Furimsky, 1999).

11.2 Balance de materia.

Con el fin de modelar el sistema reaccionante de gasificacion, se propuso una reaccion

general (17) para representar el proceso completo.

CH,0;S,N, + wH,0 + m(0; + 3.762N,) = nyHy + nyCO + 1n3C0, + nyHy0 +
+ nsCH, + ngH,S + ny N, + ngCy a7

El residuo de vacio (RV) seco reacciona con agua (que ingresa al sistema como
humedad en la carga mas una corriente de alimentacion de agua) y oxigeno (puro o
aire) y se obtienen los principales compuestos que conforman el gas de sintesis méas
carbono sdlido remanente (cuando la conversion del carbono en la carga es menor al
100%). Las trazas de compuestos gaseosos no se toman en cuenta para asi mantener
la sencillez del modelo y puesto que su coOmputo no representa mayor ventaja. Si se
alimenta O, refinado como fuente de oxigeno, entonces el N, correspondiente a la
alimentacion de aire se puede despreciar del lado de los reactivos en la reaccion (17).
La féormula condensada del residuo de vacio se obtiene de su composicién elemental en
base seca y libre de cenizas, y se establece con base en un mol de carbono.

Las ecuaciones (18) a (23) se obtienen realizando un balance atémico en la ecuacion

(17), donde n; a ngson los nimeros de moles de los productos de gasificacion:
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Balance de carbono:
1=n,+n3+ns+ng
Balance de hidrégeno:
§+W=n1+n4+2n5 + ng
Balance de oxigeno:
f+w+ 2m=n,+ 2n,+n,
Balance de azufre:

N, =2

Balance de nitrégeno:

n, L + 3.762m
2

Balance total de moles en la fase gas:

N =n+n+n+n,+n+n,+n,

(18)

(19)

(20)

(21)

(22)

(23)

Por otro lado, se define conversion como la fracciéon de carbono convertida hacia la fase

gas:

~ Carbonoque pasbala fasegas
7 Carbono que ingresd como combustible

ng

(24)

Reescribiendo las ecuaciones (18) a (23) en funcion de las fracciones molares de la fase

gas y de la conversion de carbono, se obtienen las ecuaciones (25) a (31):

n=nr(¥,+ys+¥s)

X

E +W—z:nT(yl+y4+ 2y5)
f+w+ 2m=n.(y,+ 2y;+V,)
Z=1Ys

% + 3762m=n.y,

Vit Yot Vst Yot Yst+Ysty, =1

(25)
(26)

(27)
(28)

(29)

(30)
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Donde:
y = (31)
n

Definiendo la relacién agua-residuo de vacio (Rscus) COMO:

kg de H,O fresca alimentada a gasificador
Ruaun = ( SRl J J (32)

kg de residuo de vacio alimentado

Considerando que “ w ” es el niumero de moles de agua presentes en la reaccion de
gasificacion por mol de materia combustible, y que “Rscus” €S un parametro de
operacion del gasificador, se tiene que:

__ [% humedad en RV+100 Ragua PMRgy (33)
- % Materia Combustible PMpy,0

Donde:

PMg,= Peso molecular del residuo de vacio base seca y libre de cenizas (materia
combustible).

PMy,,= Peso molecular del agua.

% Materia Combustible = % de carbon fijo + % de materia volatil en el residuo de

vacio. Esto se obtiene del andlisis proximal.

Por otro lado, para el caso en el que se alimenta oxigeno puro como fuente oxidante, se

define la relacién oxigeno-residuo de vacio (Ro.c) como:

Ro¢ = (

kg de 0, alimentado al gasificador) (34)
kg de residuo de vacio alimentado

Conociendo “Ro.c’, el cual también es un parametro de operacion, de la ecuacién (35)
es posible calcular el numero de moles de O, alimentados a la reaccion por mol de

materia combustible:

m = (PMRV> ( 100% Ro—¢ ) (35)

PMo, % Materia Combustible
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Donde:

PM o, = Peso molecular del oxigeno.

Por otro lado, si en lugar de oxigeno puro se alimenta aire como fuente oxidante, se

define la relacion aire-residuo de vacio (Ra/re.c) COMO:

Rare—c = (

kg de aire alimentado al gasificador ) (36)
kg de residuo de vacio alimentado

En este caso, el coeficiente estequiométrico “/m ” en la reaccion (17) corresponde al
namero de moles de aire alimentados por mol de materia combustible, y se calcula por

la siguiente ecuacion:

m = ( PMgy ) ( 100% 0.21 RgIRE ) (37)

PMAIRE % Materia Combustible

Donde:

PM,,r; = Peso molecular del aire.

11.3 Equilibrio termoquimico de reaccion

La constante de equilibrio “A ”de una reaccién “/” se puede calcular a partir del cambio
de la energia libre de Gibbs a la temperatura de la reaccion ecuacion (38). Mientras que
el cambio de la energia libre de Gibbs es funcion de los cambios de entalpia y entropia

en la reaccion ecuacion (39):

AGj

anj =— (38)
Donde:
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o T ACp,
AH, =AH® + RjTOT'dT (40)
ACp,
AS, - as+R[ A (41)
© R T

R = Constante de los gases ideales = 8.314 kJ/kmol K

En las ecuaciones (40) y (41) A+, AS’ y ACp; son la entalpia estandar, entropia

estandar y capacidad calorifica de la reaccién “j ” respectivamente. Sustituyendo las

ecuaciones (39) a (41) en la ecuacion (38) se obtiene:

AH? 17 ACp, d_I_+ASJ.°+jT ACp, dT

_ i
InK, = W R T (42)

RT T R R

Reordenando la ecuacion 39, se tiene que la entropia estandar de la reaccion “j 7 se

puede calcular con la siguiente ecuacién a la temperatura estandar 7, = 298.15 K:
AH? —AG}

AS’ =
T

(43)

Sustituyendo la ecuacion (43) en la ecuacién (42) y reordenando términos se obtiene

finalmente la constante de equilibrio “A” de la reaccién “j” como funcion de la energia

estandar de Gibbs, la entalpia estandar de reaccion y la temperatura del sistema.

AG®> AH? ACPp. ACPp.
J+_,(1 1}—3F—p’dT+IT—p'd—T (a4)

InK, =~ -
R, R To R ™ R T

T, T
AG’ se puede calcular a partir de la energia de Gibbs estandar de formacién (G’ ) y
AH’;  mediante la entalpia estandar de formaciéon (4°; i) de los compuestos que
intervienen en la reaccion [ecuacion (45) y (46)]. Aplicando el mismo concepto anterior,
es posible obtener los coeficientes para el calculo de la capacidad calorifica de la

reaccion “j” (ACp)) ecuaciones (47) a (51).

AG? = Zvi' Gy, (45)
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AHY :Zvi,jH?,i (46)
ACp, = AA +ABT +AC,T? +AT—[21 (47)
AA = Z"i,jA (48)
AB, :Zvi,JBI (49)
AC, :Zviij, (50)
AD; :ZVi,jDi (51)
Donde:

v, ; = Coeficiente estequiométrico del compuesto “/” en la reaccion “j ” (positivo para

productos y negativo para reactivos).

Las constantes para el calculo de capacidad calorifica y los datos termodinamicos
necesarios para la solucion de estas ecuaciones se presentan en las Tablas 3 y 4

respectivamente.

Considerando el sistema complejo de reacciones que se llevan a cabo dentro del
gasificador, para que el modelo de equilibrio sea capaz de estimar correctamente los
rendimientos de produccion de los compuestos que conforman el gas de sintesis, es
necesario seleccionar las reacciones mas representativas del proceso. En este sentido
resulta adecuado concentrar toda la atencién en las secciones de oxidacion y de
reduccion del gasificador. Debido a que en la seccion de oxidacion se consume
completamente el oxigeno alimentado al mismo tiempo que el carbono del residuo de
vacio se oxida y pasa a la fase gas, esta etapa resulta realmente critica para el proceso
y es en ella donde se define la conversion del carbono hacia la fase gas. En ese sentido,
resulta adecuado concentrar toda la atencion en las secciones de oxidacion y de

reduccion del gasificador.
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Tabla 3. Energias estandar de formacion y valores criticos. (Poling et al., 2001 y 2008).

H¢° Gr° Sr° Momento

(25°C) (25°0C) (25°0C) Tc Pc Ve Zc 2 Dipolar

Compuesto Formula Fase kJ/kmol kJ/kmol kJ/kmol.K (K) (bar) (cm3/mol) (debye)
Agua H,O /[ -286020 -237400 70.13 647.3221.2 57.1  0.235 0.344 1.8
g -241980 -228760 188.85 647.3221.2 57.1  0.235 0.344 1.8
Oxigeno o)) g 0 0 205.17 154.6 50.4 73.4  0.288 0.025 0
Nitrégeno Ny g 0 0 191.62 126.2 33.9 89.8 0.29 0.039 0
Hidrégeno H, g 0 0 130.61 33.19 13 65.1 0.306 -0.218 0
Monoxido de carbono  CO g -110600 -137240 197.68 1329 35 93.2 0.295 0.066 0.1
Didxido de carbono CO, g -393780 -394640 213.82 304.1 73.8 93.9 0.274 0.239 0
Metano CH,4 g -74860 -50850 186.44 190.4 46 99.2  0.288 0.011 0
Sulfuro de hidrégeno  H,S g -20930 -33830 205.82 373.2 89.4 98.6  0.284 0.097 0.9
Dioxido de azufre SO, g -297100 -300410 248.23 430.8 78.8 122.2  0.269 0.256 1.6
Carbono (grafito) C S 0 0 5.74 -—— - ---
Azufre diatomico S g 129787.68 81002.24 --- ——- e ---
Oxido nitrico NO g 90310 86640.00 210.72 180 64.8 57.7 0.25 0.588 0.2
Sulfuro de carbonilo COS g -138500 -165800.00 378.8 63.5 136.3 0.275 0.105 0.7
Cianuro de hidrégeno HCN g 134820 124350 201.85 456.7 53.9 138.8 0.197 0.388 3
Amoniaco NH3 g -46220 -16720 192.76 405.5113.5 725 0.244 0.25 1.5
Oxido nitroso N,O g 82060 104180 220.02 309.6 72.4 97.4  0.274 0.165 0.2
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Tabla 4. Constantes para el célculo de capacidad calorifica. (De Souza-Santos, 2004) y (Poling et al., 2001).

Compuesto Formula Fase PM A B C D
Agua H,0 /@ 34.080 66.581  2.2762E-02 -2.3946E-06  2.0325E+05
g 34.080 28.166 1.4667E-02 -1.5433E-06 1.0023E+05
Oxigeno o)) g 31.999 31.119 3.1088E-04 -3.3884E-08  -1.6342E+05
Nitrégeno N, g 28.013 27.883 2.9838E-03 -3.1384E-07 3.8452E-06
Hidrégeno H, g 2.0160 25.310 8.2575E-03 -8.6850E-07 1.0601E+05
Monoxido de carbono CcO g 28.010 28.448 2.3633E-03 -2.4877E-07 4.2919E+03
Dioxido de carbono CO, g 44.010 36.299 2.0352E-02 -2.1455E-06  -4.4910E+05
Metano CH4 g 16.043 23.607 4.9622E-02 -5.2248E-06  -2.1280E+05
Sulfuro de hidrégeno H,S g 34.080 29.805 1.5288E-02 -1.6093E-06  -5.5732E+03
Dioxido de azufre SO, g 64.063 42.129 1.2388E-02 -1.3078E-06 5.3787E+05
Carbono (grafito) C S 12.011 16.336 6.0972E-03 -6.4762E-07  -8.3634E+05
Azufre diatomico Sz g 128.12 35.899 0.0012552 -3.30536E-08  0.0000E+00
Oxido nitrico NO g 30.006 27.599 0.0064315 -6.7677E-07 3.2370E+04
Sulfuro de carbonilo COS g 60.070 23.570 7.9840E-02 -7.0170E-05 2.4530E-08
Cianuro de hidrégeno HCN g®© 27.026 31.096 2.4898E-02 -2.6225E-06  -2.2130E+05
Amoniaco NH3 g 17.030 30.519 2.4586E-02 -2.5893E-06  -1.8315E+05
Oxido nitroso N.O g 44.013 37.741 1.9836E-02 -2.0910E-06  -4.2985E+05

(a) Para el agua liquida los datos son validos entre 298 y 500 K. Para el resto de los compuestos los datos son validos

entre 298 y 1500 K.

(b) Cp = A + BT + CT? + D/T? (kJ/kmol.K) - Para todos los compuestos excepto el HCN.

(c) Para el HCN: Cp = A + BT + CT? + DT (kJ/kmol.K).
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Debido a que en la seccion de oxidacibn se consume completamente el oxigeno
alimentado al mismo tiempo que el carbono del residuo de vacio se oxida y pasa a la
fase gas, esta etapa resulta realmente critica para el proceso y es en ella donde se
define la conversién del carbono hacia la fase gas. En ese sentido, las reacciones (4) a
(6) son las que representan el equilibrio de la etapa de oxidacién del carbono hacia la
formacion de los compuestos de gas de sintesis. Los principales compuestos producidos
en la etapa de oxidacion alcanzan el equilibrio en la seccidbn de reduccion por las
reacciones (4) y (7). Las reacciones (9) y (10) no se consideran importantes debido a la
escasez de oxigeno en el sistema y a que la produccion de metano es baja. Asimismo,
las reacciones (11) a (16) tampoco se toman en cuenta debido a que estas sélo definen

el equilibrio para las trazas de compuestos del gas de sintesis.

Una vez definidas las reacciones representativas del proceso de gasificacion se lleva a
cabo una evaluacién del equilibrio de dichas reacciones utilizando las ecuaciones (44) a
(51). En la Figura 15 se grafican las constantes de equilibrio de las reacciones (4) a (8)
en funcion de la temperatura (Sharma, 2008). Se observa claramente que la reaccion de
metanacion (C + 2H, = CH,;) es poco favorecida en la etapa de oxidacion,
especialmente a temperaturas altas, al mismo tiempo que la descomposicion del metano
producido es fuertemente favorecida en la etapa de reduccion (CHy + H,O = CO +
3H>). Por lo tanto se espera que la concentracidbn de metano en el gas de sintesis sea
baja a temperaturas altas (Altafini et al., 2003, 1997) De igual forma las temperaturas
altas desfavorecen la produccion de CO, (CO + H,O = CO, + Hy) mientras que
benefician la produccion de COy H, (C + CO, =2CO y C + H,0 =CO + H,).

Para resolver el sistema de ecuaciones en cada seccion es necesario tener el mismo
namero de ecuaciones que incognitas. Del balance de materia general descrito en la
seccién anterior se obtienen 6 ecuaciones [(25) a (30)] que son validas a lo largo de
todo el gasificador, de las cuales, para el caso de la seccién de oxidacion resultan ser 9
incognitas y 8 incognitas para el balance global una vez conocida la conversion del

carbono. Las ecuaciones que hacen falta se pueden obtener del equilibrio
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termodinamico de las reacciones de gasificacion. Para el caso de la seccién de
oxidacion, se consideran las reacciones (4), (5) y (6). Por otro lado, para el balance
global, puesto que la reaccion (4) muestra ser el paso controlante en la produccién de

metano, se elije utilizarla junto con la reaccién (7).

4 ; y 800
' 1'
.:_. [
3.5 \ 7) S | ! - 700
\ CO+H0=CO+H, - S ;’ i
¥ 3 \ + 7 , - 600 k&
E et ] I =}
2 i s/ :
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Figura 15. Célculo de la constante de equilibrio “K ” para las principales reacciones

gue se llevan a cabo dentro del gasificador (4 a 8).

El equilibrio de cada reaccion se define como el producto de la actividad de los
compuestos que intervienen en la reaccion elevada a sus respectivos coeficientes

estequiométricos;
Kj zlil:aﬁvi’j (52)

Los gasificadores son operados a alta presion, de modo que el efecto de la presion
sobre la actividad debe de considerarse. La actividad de un compuesto i en la fase de

vapor se define como:
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P
ai:¢|yi3 (53)

0
®; = Fugacidad del compuesto /.
P = Presion de gasificacion en bar.

Po = Presion de referencia en bar. Cominmente a 25 °C = 1 bar.

Siguiendo la ecuacién (52), para las reacciones (4) a (7) se obtienen las ecuaciones de
equilibrio (54) a (57):

2

K= (54)
8 Bco,

K, = oS, (55)
CREN

Ky =—Ct (56)
a3,

K, = o (57)
8co-B 0

Considerando que la actividad puede redefinirse como la presion parcial (p;) de los

compuestos en la mezcla gaseosa, la ecuacion (53) se convierte en:

a; = p; (58)

La actividad del carbono se define por la ecuacion (59) (Yoshida et al., 2008):

o= e (52)

Donde:

(59)

PM,
Pc

v, = Volumen molar del carbono en m*/kmol =

PM_.= Peso molecular del carbono = 12.0107

Pc = Densidad del carbono (grafito) = 2260 kg/m?®
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La aplicabilidad de las ecuaciones anteriores se verificara con la validacién del modelo

matematico con datos experimentales de gasificacion de residuos de vacio.

11.4 Balance de energia

El célculo del equilibrio de reaccién requiere conocer la temperatura del reactor, sin
embargo este parametro esta determinado por la alimentacion de oxigeno y la presencia
de agua en el sistema. Debido a ello es necesario establecer una temperatura inicial
para una primera estimacion de la conversion y la composicion de los compuestos de
salida y a partir de ahi calcular la temperatura verdadera del sistema mediante un

balance global de energia.

Efectuando el balance de entalpias de la reaccién global (17), y suponiendo que el
gasificador opera adiabaticamente, se obtiene la ecuacion (60). Se considera que las
corrientes de alimentacion entran al gasificador a temperatura ambiente. También,
mientras que la entalpia de formacion de los compuestos puros como O,, N, y H, es
igual a cero, para los otros compuestos se emplea la entalpia estdndar de formacién a

25 °C mostrados en la Tabla 3.

Hf,RV + WH Of'HZO(l) = nthz + nzhco + n3hcoz + n4_hH20(g) + nshCH4 + n6hH25 +
+nyhy, + nghe, (60)

Donde:

h=Hf, +LTOCI0.0|T (61)

Suponiendo la reaccion correspondiente a la combustién completa del residuo de vacio

(base seca) con alimentacion estequiométrica de oxigeno

CH,0¢S,N; + <1 +X/g+ )+ 2z - f/z) 0, = C0, + (¥/5)H,0 + 250, + tNO  (62)
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Por la ley de Hess es posible calcular la entalpia de formacion representativa del residuo
de vacio (Hr 1) en kdJ/kmol con la ecuacion (63) (De Souza-Santos, 2004). La entalpia
de combustion corresponde al valor bajo de calentamiento “LHV” (Low Heating Value),
cuya definicion es el calor liberado cuando se quema una unidad de combustible

utilizando alimentacién estequiométrica de oxigeno.

X
(o] (o] (o]
Hf,Rv = LHVRV + Hf,co2 +§Hf,Hzo (9) +ZHf,

0, +tH ?,NO (63)

LHV en kJ/kmol se puede calcular si se conoce el valor alto de calentamiento HHV (High
heating value), el cual por definicién es el calor liberado por la combustiéon completa y
estequiométrica del combustible mas el calor liberado por la condensacion del agua
producida en dicha combustion. Si con la reaccidon (62) se toma la suposicion que
durante la combustion todo el hidrégeno contenido en el residuo de vacio se convierte

en agua, entonces con la ecuacion (64) se tiene que:

LHVy, = (HHV,y, — W, W% ) PM ey (64)
Donde:
HHV = kilkg

W, = Fraccion peso de hidrogeno en el residuo de vacio (en base seca con cenizas)
= (kg de H / kg de RV)
h,f;‘g = Calor latente de vaporizacion del agua a 25°C = 2259.44 kJ/kg

Para el célculo de “HHV” existe un namero amplio de correlaciones que utilizan la
composicion elemental del combustible. La siguiente correlacion propuesta por
Channiwala y Parikh (2002) ha demostrado ser particularmente adecuada para el
residuo de vacio, donde HHV esta en kJ/kg y los porcentajes son %peso en base seca
con cenizas. Channiwala et al., desarrollaron esta correlacion con informacion

experimental de 225 puntos de datos y validados por otros 50 puntos de datos. Todo el
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espectro de los combustibles que van desde la gaseosa, material liquido, carbén de
biomasa y carbén derivado de residuos estan considerados en la derivacion de la actual

correlacion y tiene un error promedio de £1.45% y es valida dentro de los siguientes

intervalos:

0% < %C < 92.25%
0.43% < %0H < 25.15%
0% < %0 < 50.00%
5% < %N < 5.60%
0% < %S < 94.08%
0% < %Ceniza < 71.40%

4.745 MJ/kg < HHV < 55.345 MJ/kg

~ [0.3491(%C) + 1.1783(%H ) + 0.1005(%sS)

= . |x1000 (65)
- 0.1034(%0) - 0.0151(%N )- 0.0211(%Ceniza)

HHV,,

I11.5 Valor calorifico del gas de sintesis y eficiencia energética de

gasificacion

El valor calorifico del gas de sintesis producido (base seca), se puede obtener por la
suma de los productos de las fracciones molares en base seca de los compuestos
combustibles (H2, CO, CH4, y H2S) con su correspondiente valor calorifico Melgar et al.,
(2007). En la Tabla 5 se presentan los valores calorificos particulares de los compuestos
principales del gas de sintesis. La aportacién calorifica del H,S es minima debido a que

Su concentracion en el gas es pequefia.

HHVGS® = yi. HHV,, + V&5 HHV + Y3 HHV,,, + Vg HHVY, o (66)
LHVSE® = yf°LHVHz + Voo LHV, + yff,j,::’LHVCH4 + yigLHVHZS (67)
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Tabla 5. Aportaciones calorificas en MJ/m3.std. de los compuestos combustibles en el

gas de sintesis (Waldheim y Nilsson, 2001).

Compuesto H, CO CH,4 H,S

HHV (MJ/m’std) 12.759  12.630 39.758  25.219
LHV (MJ/m’std) 10.784  12.628  35.807  23.225

Por otro lado, por la primera ley de la termodindmica se define la eficiencia del gas frio
(cold gas efficiency) (n.) como la relacion entre la energia en el gas de sintesis
producto (Esaizs) Y la energia que entra con la alimentacion (Ecnracs) al gasificador
[ecuacion (68)]. Para ello se asume que el gas de sintesis deja el proceso a la
temperatura de referencia (25°C) perdiendo la energia correspondiente a su calor
sensible (Melgar et al., 2007).

Esalida
166 = Fontrade (68)
Donde:
Eentrada = LHV/?V (69)

La energia del gas de sintesis (Esaizs) €S aquella que se obtiene de la combustién
completa de los compuestos combustibles en el gas (H,, CO, CH, y H,S). La combustion
del CH4 esta dada por la reaccion (10), para el H, por la reaccién (70), para el CO por la
reaccion (71) y para el H,S por la reaccion (72). Con base en ello y debido a que las
reacciones de combustion son exotérmicas, Esuiza puede definirse por las ecuaciones
(73) y (74), donde n;, ns nsy ns son los numeros de moles en la reaccién (17),

obtenidos por cada mol de residuo de vacio en base seca y libre de cenizas.

H, + ¥50, = H,0 (70)
CO + 120, = CO, (71)
H,S + % 0O, = SO, + H,0O (72)
Esalida = n1(_AH :|2 ) + rH(_AHéo) g (_AHCCZH4) +Ng (_AH I(-:IZS) (73)
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Eica =M (H ?Hz -H ?,Hzo (g)) +n,(H ?,co -H ?,COZ) +ng(H ?|CH4 —H ?,COZ —2H ?,HzO (9)) (74)
+ ne(H ?,HZS -H ?,SOZ —-H ?,HZO (g))

11.6 Metodologia de calculo y validacion del modelo

Para la estimacion adecuada de la composicion del gas de sintesis debe seguirse un
método iterativo de calculo. El balance de materia provee de seis ecuaciones lineales
gue son utiles tanto en la zona de oxidacion como en la zona de reduccion. También,
con el equilibrio termoquimico se dispone de cuatro ecuaciones no lineales y otra
ecuacion no lineal extra del balance de energia. Adicionalmente deben especificarse
como parametros de operacion las alimentaciones de residuo de vacio, agua, y aire u

oxigeno segun sea el caso, junto con una temperatura inicial.

En la zona de oxidacion se tiene un total de nueve incognitas: las fracciones de los
productos en la fase gas (); a yg) y la conversion del carbono (77;). Este sistema se
resuelve con las ecuaciones (24) a (30) y (54) a (57). Las composiciones calculadas en
esta etapa corresponden al gas que ingresa a la zona de reduccién, por lo que no se
toman en cuenta para los calculos siguientes. Una vez conociendo el valor de la
conversion del carbono es posible estimar la composicién del gas de sintesis que sale
del gasificador mediante el modelado global del mismo. Para este caso, el nimero de
incognitas se reduce a ocho y el modelado global se lleva a cabo resolviendo
nuevamente las ecuaciones (24) a (30) ahora junto con las ecuaciones (56) y (57). Los
sistemas de ecuaciones para ambos casos incluyen tanto ecuaciones lineales como no
lineales, las cuales forman matrices cuadradas que se pueden resolver con un método
iterativo como el de Newton para ecuaciones no lineales o con un método hibrido como

el de Levenberg-Marquardt, el cual es el utilizado en este trabajo.

Una vez conocidas la conversion del carbono y la composicion del gas de sintesis se

calculan los moles de cada compuesto producido por cada mol de residuo de vacio (n; a

Modelacién y Optimizacion del proceso de Gasificacion de residuos del petréleo 42



CAPITULO II. Modelo matematico del proceso de gasificacion

ng) y posteriormente se resuelve la ecuacién (60) correspondiente al balance de
entalpias para operacion adiabatica, en la cual la temperatura es la Unica incégnita. De
esta forma se calcula la nueva temperatura del sistema y con esta se realizan
nuevamente todos los calculos anteriores hasta que la temperatura converja.
Finalmente, al conocer la composicion verdadera del gas de sintesis, entonces es posible
calcular su valor calorifico y la eficiencia energética de gasificacion por las ecuaciones

(66) a (68). En la Figura 16 se esquematiza el método iterativo descrito.

Calculo de la
Entradas: constantes de Célculo de la conversion
Tinicial» P> Cargas »| equilibrio &, a K, de carbono en la zona de
deRV,H,0y * con las oxidacién con las
aire u O, ecuaciones ecuaciones (24) a (30) y
(44) a (51). (54) a(56).
\4
T= Thueva Célculo de la composicién
( FIN ) - y del nimero de moles de
compuestos de gas de
7y No sintesis por balance
global con e cuaciones
(24) a (30) y (56) a (57).
Calculo de valor ¥
calorificodelgas | gj Célculo de lanueva
de sintesis y Abs (T = Tpueva) < 0.001 temperatura con la
eficiencia ecuacion (60).
energética de

gasificacion con
las ecuaciones
(66) a (68).

Figura 16. Esquema iterativo de solucion del modelo de equilibrio para la estimacion

del gas de sintesis producido por gasificacion.

El modelo de gasificacion descrito anteriormente, asi como su solucién, se pueden
emplear para simular el efecto de las condiciones de operacion del gasificador y el uso
de diferentes tipos de residuos de vacio empleados como carga. Los resultados de estas

simulaciones se detallan en el capitulo siguiente.
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CAPITULO Ill. Resultados de la modelacion y discusién

111.1 Validacién del modelo

En el apéndice se presenta de manera detallada los diferentes pasos y las ecuaciones

correspondientes para la solucion del modelo propuesto.
Para validar el modelo de equilibrio se utilizaron los datos reportados por Marion et al.
(1981) para la gasificacion de un residuo de vacio de 4.3 °APl. La composicion

elemental de dicho residuo se presenta en la Tabla 6.

Tabla 6. Analisis proximal y elemental del residuo de vacio de 4.3 °APIl (Marion et al.,

1981).
Analisis Proximal (%6peso) Analisis elemental (2%6peso)
H,O CF + MV Cenizas C H @) N S (kl:]%l/g)
0.00 99.96 0.04 83.80 965 0.0 031 6.20 40340

CF = Carbono fijo.

MV = Materia volatil.

Las condiciones experimentales de operacion de gasificacion estan reportadas en
intervalos de presiones desde atmosférica hasta 85 kg/cm? y temperaturas de 1100 a
1400 °C y con una relacion masica de alimentacién agua-residuo de vacio de 0.4065 vy
una relacion masica de alimentacion oxigeno puro-residuo de vacio de 1.0637, por lo
gue el modelo se resolvid fijando la temperatura y variando la presién hasta que los
resultados obtenidos fueron los mas congruentes con los resultados reportados

experimentalmente.

En la Figura 17 se presentan los resultados obtenidos con el modelo de gasificacion, en
donde se observa una buena concordancia con respecto a la distribucion de los
principales productos gaseosos (CO, H, y CO,) contra los datos experimentales

reportados por Marion et al. (1981). De dicho reporte se tomaron los valores
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experimentales de alimentacion al gasificador y con el programa de cémputo generado
se realizd un barrido con respecto a la temperatura y la presion de gasificacion. De los
resultados de composicion del gas producto obtenido para cada condicion de
gasificacion se seleccion6 la que presentd mejor concordancia con los valores

experimentales.
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H, co Cco, CH,
Componentesdel gas de sintesis
Figura 17. Comparacién de resultados experimentales reportados por Marion et al.
(1981) con los estimados con el modelo de gasificacion. Composicion en

base seca.

Por otro lado, los valores estimados de temperatura y presion de gasificacion y HHV del
gas de sintesis producido se ubican dentro del intervalo de operacion reportado. Estos
resultados demuestran que el modelo de gasificacion es adecuado para estimar la

produccion de gas de sintesis a partir de la gasificacion del residuo de vacio.

En la Tabla 7 se reportan las desviaciones de la composicion del gas de sintesis predicha
con el modelo de gasificacion respecto a la experimental. Dicha desviacion se debe
principalmente a que las reacciones no alcanzan el equilibrio pero si se aproximan,

especialmente en la formacion de H,, CO, y CHy,.
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Tabla 7. Condiciones de operacién y resultados experimentales y estimados de la

gasificacion del residuo de vacio de 4.3 °API.

Experimental Prediccion  Error
con el
Marion et al. (1981) modelo %
Condiciones de operacioén
P (bar) 1.0 -85.0 11 ---
T(°C) 1100 - 1400 1260 ---
Fuente de oxigeno Oxigeno puro Oxigeno puro ---
Racua (kg agua /7 kg RV) 0.4065 0.4065 ---
Ro-c (kg de O, / kg de RV) 1.0637 1.0637 ---
Resultados de la gasificacion del residuo de vacio
H> 43.09 43.13 0.09
CO 49.91 49.95 0.08
CO, 4.95 5.01 1.21
H>O ---
CHg4 0.30 0.29 3.33
Eficiencia del gas frio (26) 82.9 79.06 4.63
Consumo especifico de oxigeno
[HHV H2+CO /7 HHV RV] (%) 283.0 282.8 0.07
Conversion de carbono (26 mol) 100.0 100.0 0.00
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CAPITULO Ill. Resultados de la modelacion y discusién

111.2 Evaluacion del efecto de condiciones de reaccion

111.2.1 Efecto de la presion de gasificacion

Para el estudio del efecto de la presion se tomaron como base las condiciones de
operacion de validacion del modelo y Unicamente se varidé la presibn manteniendo
constantes las relaciones masicas de H,O/RV=0.4065 y O,/RV=1.0637 y la T=1533 K. El
efecto de incrementar la presién sobre la distribucion del gas producto es pequefio
como se muestra en la Figura 16. Las concentraciones de hidrégeno y de mondxido de
carbono disminuyen ligeramente, mientras que las de bioxido de carbono, agua y
metano se incrementan ligeramente en el gas producto. El azufre total en el
hidrocarburo de alimentacion se convierte esencialmente en H,S debido a las altas

temperaturas de operacion y permanece constante ante la variacion de la presion.
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Figura 18. Efecto de la presion sobre la composicion del gas de sintesis
(T=1533 K, H,0/RV=0.4065, 0,/RV=1.0637).

El funcionamiento del gasificador se puede caracterizar por dos pardmetros: la eficiencia

de gas frio y el consumo especifico de oxigeno. La eficiencia de gas frio se define como
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el valor calorifico alto de (H, + CO) producido, dividido por el valor calorifico alto del
hidrocarburo. La eficiencia de gas frio es en realidad una forma de rendimiento en lugar
de una eficiencia termodinamica. La eficiencia de gas frio para alimentaciones liquidas y
gaseosas normalmente se encuentra en el intervalo de 82 a 85 por ciento. El consumo
especifico de oxigeno se expresa en metros cubicos normales de oxigeno puro, dividido

por mil metros cubicos normales de (H, + CO) producido.

La Figura 17 muestra que al incrementar la presién disminuye la eficiencia del gas frio
provocando un mayor consumo especifico de oxigeno y una disminucion de la relacion

H,/CO en el gas de sintesis producido.
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Figura 19. Efecto de la presion sobre la eficiencia del gas frio, consumo especifico de
oxigeno y relacion H,/CO a T=1533 K, H,0/RV=0.4065 y O,/RV=1.0637.
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En la Figura 18 se aprecia que a condiciones de operacion de validacion del modelo
(P=11 Bar, T=1533 K, H,0O/RV=0.4065 y 0,/RV=1.0637) se tiene una conversion de
carbon del 100 % y se observa también que para una relacibn masica
vapor/combustible dada de alimentacion se puede utilizar una menor o mayor relacion
oxigeno/combustible como ajuste para alcanzar el 100 % de conversion de carboén.
También se puede ver que el efecto de operar a una presibn mas alta sobre la
conversion del carbon es que mientras mas alta sea la relacion de vapor/combustible a
usar se requiere una menor relacién oxigeno/combustible para alcanzar el 100 % de

conversion de carbon.
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Figura 20. Efecto de la Presion Vs Conversibn de carbon a T=1533 K, para
H,O/RV=0.20 a 0.70 y O,/RV=0.50 a 0.70.

La eleccion de la presion de gasificacion es una cuestion economica determinada
principalmente por el producto final de la planta y la presion a la que sera utilizado el
gas purificado. Valores de 35 bar son tipicos para la sintesis quimica de baja presion,
como los productos oxo-quimicos y el acido acético; presiones de 62 bar se usan para

algunos procesos de hidrodesulfuracion, sintesis del metanol, y otras aplicaciones, y de
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83 bar para aplicaciones de alta presién, como la hidrodesintegracion y la sintesis de

amoniaco.

Es esencial reconocer que los efectos de la presion sobre la quimica y el rendimiento de
la etapa de oxidacion parcial sola, son relativamente poco importantes en la
optimizacion de una planta completa que incluye la separacion del aire, la oxidacion
parcial con la extraccion de hollin, la conversion de CO “shift” (cuando se requiera
fabricar H,), purificacién de gas y compresiéon de gas purificado (cuando sea necesario).
En general, es conveniente generar el gas producto a la presibn mas baja que permita
la entrega, sin compresion, del gas purificado a la presion necesaria de utilizacion final.
Por otro lado, la presion de gasificacion alta tiene las siguientes ventajas para el disefio

general de la planta:

1) Mayor produccién de (H, + CO) por gasificador

2) Mayor produccién de vapor de alta presion (especialmente con enfriamiento directo)

3) Mayor produccion de vapor de media presion

4) Mas eficiencia de purificacion de gas (especialmente cuando se utilizan los procesos
fisicos de absorcion)

5) Menor costo de compresion en general (sobre todo porque el volumen de gas de
sintesis de salida del gasificador es de 3 a 4 veces mayor que el oxigeno

alimentado).

111.2.2 Efecto de la temperatura de gasificacion

La temperatura en el gasificador es del orden de 1100 a 1400 °C. En la gasificacion del
carb6on o materiales sdlidos que contienen una cantidad alta de cenizas, la temperatura
del reactor esta determinada por la necesidad de fundir las cenizas para que se

remuevan en forma de escoria.
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En general, el proceso se disefia para que a una determinada temperatura de reaccién
los consumos de hidrocarburos y de oxigeno, asi como la composicion del gas de
sintesis alcancen niveles optimos.

A condiciones de operacion de validacion del modelo (P=11 Bar, H,O/RV=0.4065 y
0,/RV=1.0637), el efecto total de aumentar la temperatura sobre la composicion del
gas producto es pequefia como se muestra en la Figura 19. Se puede observar que la
concentracion de CO y H,O en el gas producto crecen ligeramente cuando se aumenta
la temperatura, mientras que disminuyen ligeramente las concentraciones de H,, CO, y

CH4 en el gas producto.
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Figura 21. Efecto de la temperatura sobre la composicion del gas de sintesis en base

humeda

En la Figura 20 se muestra que a condiciones de validacion del modelo al aumentar la
temperatura de gasificacion sobre los dos pardmetros de funcionalidad del gasificador

como lo son la eficiencia del gas frio y el consumo especifico de oxigeno, el efecto se
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refleja en un ligero incremento del primero y en una ligera disminucién del segundo

conforme se aumenta la temperatura, y también que a mayor temperatura la

disminucion de la relacion H,/CO del gas de sintesis producido es de menor magnitud

que el mostrado cuando se incrementa solo la presion.
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Efecto de la temperatura sobre la eficiencia del gas frio, consumo
especifico de oxigeno y sobre la relacion H,/CO a P=11 bar,
H,O/RV=0.4065 y O,/RV=1.0637.

Para alimentaciones pesadas con alta relacion hidrogeno/carbono, el efecto de reciclar

el hollin se compensa usando en la alimentacion una mayor relacion de vapor/residuo
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de vacio, con el fin de desplazar el equilibrio agua-gas hacia una mayor relacién H,/CO

que puede ser importante para ciertas aplicaciones industriales, tales como la oxo

sintesis.

La conversion del carbono se incrementa al aumentar la temperatura como se muestra

en la Figura 21. Dado que la reaccion de Boudouard y la reaccion de carbono-vapor son

endotérmicas, con el aumento de la temperatura, las reacciones se desplazan hacia la

derecha y por lo tanto, la conversién de carbono aumenta.
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Figura 23. Efecto de la temperatura sobre la conversion de carbon a P=11 bar,

H,O/RV=0.4065 y O,/RV=1.0637.

111.2.3 Efecto de la relacion oxigeno/hidrocarburo

La Figura 22 muestra el efecto de la relacibn oxigeno/residuo de vacio sobre la

conversion de carbono y la composicion del gas cuando se opera a condiciones de
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validacion del modelo (T=1533 K, P=11 Bar y la relacién mésica H,O/residuo de vacio
en 0,4065). Con el aumento de la relacion oxigeno/residuo de vacio, la conversion de
carbono tiende al 100 %. La linea vertical punteada en la figura designa la posicion
cuando la conversion de carbono llega a este valor. El efecto de la relacién
oxigeno/residuo de vacio en la composicion del gas es diferente entre el lado izquierdo y
el lado derecho de esta linea. De acuerdo con el principio de Le Chatelier, con el
aumento de la relacion oxigeno/residuo de vacio, las reacciones proceden en una
direccién tal que la cantidades de H, y CO disminuyen y para el CO, y H,O aumentan
para compensar el incremento de la cantidad de O,. El O, en exceso reacciona con el H,
y produce H,0. Este fendbmeno se observa en el lado derecho de la linea. En el otro
lado, si existe carbono sélido en el sistema, el incremento de la cantidad de O, favorece
la combustion del carbon y la reaccion Boudouard. Por lo tanto, la fraccion mol de CO

aumenta en el lado izquierdo de la linea.
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Figura 24. Efecto de la relacion O,/RV sobre la composicion del gas de sintesis
producto a T=1533K, P=11 bar, H,O/RV=0.4065
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La importancia de la proporcién de O, contenida en el residuo de vacio de alimentacion
radica en el punto donde la conversion de carbono alcanza el 100 % y depende del tipo
de hidrocarburo, especialmente en su andlisis quimico. Si el residuo de vacio contiene
méas oxigeno, menor serd el valor de la relacion oxigeno/residuo de vacio de

alimentacion para que en la gasificacion se alcance el 100 % de conversion de carbon.

111.2.4 Efecto de la relacion Vapor/Hidrocarburo

Considerando condiciones de operacion similares a las de validacion del modelo, es decir
con temperatura de 1533 K con presién de operaciéon de 11 Bar y una relacion masica
O,/residuo de vacio de 1.0637 y utilizando el modelo de gasificacion, se obtuvo la
produccion de gas en funcién de la relaciéon H,O/residuo de vacio, lo cual se muestra en
la Figura 23. En esta figura se puede observar que al aumentar la relacion H,O/residuo
de vacio, el H,O adicional, que no reacciona y se descarga, aumenta, y la concentraciéon
de gas de sintesis (H, + CO) se mantiene en 70-95 %. Ademas la produccion de H; y
CO disminuye cuando aumenta la proporcion de H,O/residuo de vacio. Sobre todo, la
disminucion del CO es significativa. Cuando la temperatura interior del reactor se
mantiene a 1533 K, se aumenta la relacién H,O/residuo de vacio y el excedente de H,O
que se suministra en el interior del reactor también aumenta. Esto reduce la
temperatura del reactor. Para mantener la temperatura constante a 1533 K, es
necesaria una combustion adicional a través del suministro adicional de oxigeno. La
combustion adicional provoca un consumo mayor de los componentes combustibles del
residuo de vacio. Entonces, el CO, aumenta mediante la combustién completa cuando se
aumenta la relacion de H,O/residuo de vacio y la reaccion de gasificacion (C + H,O —
CO + Hy), que es, una reaccion endotérmica, disminuye. Sobre todo, la razén de la
mayor disminucion de CO en comparacion con la del H; se atribuye al consumo adicional
de CO de la reaccion de conversién agua-gas. Teoricamente se calcula que casi no se

produce metano.
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Para poder observar el efecto de incrementar la relacion H,O/residuo de vacio sobre la
composicion del gas de sintesis y sobre la conversion del carbon se modifico la relacion
O/residuo de vacio de 1.0 que da una conversion de carbon del 100 % a una relacion
O,/residuo de vacio de 0.7 con temperatura de 1533 K y presién de 11 bar y se observa
que el H,O juega un papel muy importante en la produccién de hidrégeno en un

gasificador, debido a que parte del hidrégeno producido en este se obtiene a partir del

agua.
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Figura 25. Efecto de la relacion H,O/RV sobre la composicion del gas de sintesis

producto a T=1533 K, P=11 bar, 0,/RV=1.0

Con el aumento de la relacion H,O/residuo de vacio, aumenta la conversion de carbono
y alcanza el 100 % debido a la reaccién carbono-vapor como se muestra en la Figura
24. En la reaccion del carbén-vapor y la de conversion de CO, cuando la cantidad de
agua aumenta, las reacciones proceden en una direccion tal que aumenta la cantidad de

H,. Ambas reacciones se producen en el lado izquierdo de la linea vertical discontinua,
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asi que, después de que todo el carbon solido se agota, sélo la reaccion de conversion
de CO contribuye. Los cambios de la composicion del gas con la variacion de la relacion
H,O/residuo de vacio se pueden explicar aplicando el principio de Le Chatelier a la

reaccion de conversion de CO.

Los cambios en la relacion de vapor/aceite se hacen normalmente para limitar la
temperatura de la reaccion o para ajustar la relacion H,/CO producto mediante la

reaccién agua-gas.
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Figura 26. Efecto de la relacion H,O/RV sobre la composicion del gas de sintesis

producto a T=1533 K, P=11 bar, O,/RV=0.7

111.3 Aplicacion del modelo para diferentes residuos del petroleo

El modelo de gasificacion se aplico para cuatro residuos de vacio (RV) con temperaturas
de corte de 538°C (1000 °F) obtenidos mediante destilacion TBP (True Boiling Point) de

diferentes crudos:
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1) RV de crudo virgen de 10 °API
2) RV de crudo virgen de 13 °API
3) RV de crudo virgen de 21 °API
4) RV de crudo mejorado de 25 ° API

Los andlisis proximal y elemental de estos residuos se presentan en la Tabla 8. Los
aceites crudos de 10, 13 y 21 °API son aceites crudos virgenes mientras que el crudo de

25 °API se obtuvo mediante un hidrotratamiento catalitico de un crudo de 16 °API.

Tabla 8. Analisis proximal y elemental del residuo de vacio mexicanos de 16 y 24 °API.

e . Analisis elemental en base seca
Analisis Proximal (Yopeso)

Muestra (Yopeso )
Humedad CF+MV Cenizas C H (@) N S
RV de crudo
pesado de 1.1200 99.4786 0.4014 81.0500 9.8000 0.4914 0.8056 7.8530
10 °API
RV de Crudo
mejorado de 1.8400 97.9024 0.2576 81.6600 9.8700 0.3407 0.8833 7.2460
13 °API
RV de Crudo
mejorado de 0.5300 99.3403 0.1297 82.8600 10.010 0.2102 0.7568 6.1630
21 °API
RV de Crudo
mejorado de 0.210 99.7165 0.0735 87.2281 10.014 0.1734 0.3998 2.1847
25 °API

CF = Carbono fijo.

MV = Materia volatil.

Con estos cuatro residuos de vacio es posible evaluar el efecto del tipo de carga y el
efecto del hidrotratamiento del crudo. Los resultados de estos analisis experimentales se
utilizan como valores de carga para la planta de gasificacion, y utilizando el médulo de
simulacién programado en Matlab a partir del modelo de equilibrio quimico de las
reacciones de gasificacion, se determina el efecto de la variacion del tipo de

alimentacién sobre la calidad del gas de sintesis producido realizando los calculos a las
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mismas condiciones de operacién y de flujos de alimentacion del gasificador y los

resultados obtenidos se reportan en la Tabla 9. Se observa que el RV proveniente del

crudo de 25 °API produce mas CO e hidrogeno y menos CO,, H,O y H,S.

Tabla 9. Condiciones de operacion y resultados estimados de la gasificacion de

diferentes residuos de vacio.

RV de
crudo
de 10
°API

RV de
crudo
de 13
°API

RV de
crudo
de 21
°API

RV de

crudo de

25 °API

P (bar)

T (°C)

Fuente de oxigeno

Racua (kg agua / kg RV)
Ro-c (kg de O, / kg de RV)

Hz
CcoO
CO-
H-O
CH4
H>S
N>

Eficiencia del gas frio (26)
Consumo especifico de oxigeno
[HHV H,+CO / HHV RV] (20)

Conversion de carbono (%6 mol)
HHV DRY-GAS
LHV DRY-GAS

Condiciones de operacion

11
1260

Oxigeno puro
0.4065
1.0637

Resultados de la gasificacion del residuo
de vacio, % mol base humeda

37.7041
42.6975
5.5195
11.8723
0.2413
1.7587
0.2065

79.69

301.49
100.00
12.19
11.29

37.8867
42.5744
5.5135
11.9512
0.2436
1.6065
0.2241

79.18

299.99
100.00
12.17
11.27

39.1748
43.8207
4.7808
10.4106
0.2605
1.3613
0.1913

81.55

285.57
100.00
12.26
11.35

40.9299
46.2219
3.7989
8.1941
0.2843
0.4720
0.0989

83.66

264.96
100.00
12.30
11.40
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Debido a que el RV del crudo de 25 °APl posee mejores propiedades, requiere un
menor consumo especifico de oxigeno y proporciona una mayor eficiencia del gas frio
durante la gasificacion, comparado con el RV del crudo de 10, 13 y 21 °API. Este efecto

de puede observar en la Figura 27.

85 - - 310
84
EGF - 300
83 -
- 290
82
81 - - 280
G 2
w o
80 - - 270
29 CEO
- 260
78 -
- 250
77 -
76 240
10 13 21 25

Gravedad API del crudo

Figura 27. Efecto del tipo carga sobre la EGF y el CEO (T=1533 K, P=11 bar,
0,/RV=1.0637 y H,0/RV=0.4065)

El crudo de 25 °APl posee mayor contenido de hidrogeno y menor contenido de
impurezas (Azufre, metales, etc.), puesto que se someti®6 a un proceso de
hidrotratamiento, por tal motivo su residuo de vacio también muestra este
comportamiento comparado con el RV proveniente de los crudos de 10, 13 y 21 °API.
Su mayor contenido de H;, hace que el RV del crudo de 25 °APIl produzca mas

hidrogeno, y su menor contenido de azufre genera menos acido sulfhidrico (Figura 28).
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48 -

46 - co
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Gravedad API del crudo

Figura 28. Efecto del tipo carga a T=1533 K, P=11 bar, 0,/RV=1.0637 vy
H,O/RV=0.4065

Los resultados de la validacién del modelo como de su aplicacién para diferentes cargas
muestran claramente que es posible simular el proceso de gasificacion de residuos del

petroleo con precisidn adecuada empleando un modelo de equilibrio termodinamico.
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Conclusiones
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CONCLUSIONES

Se desarroll6 un modelo matematico para simular las diferentes reacciones que ocurren
en el proceso de gasificacion, se valido con informacion reportada en la literatura, y se
aplico para estudiar el efecto del tipo de carga sobre la composicion del gas de sintesis

producido.

De los resultados obtenidos con la modelacién y simulacién del proceso de gasificacion
de residuos del petréleo, se concluye lo siguiente:

e Un incremento en la relacion oxigeno/combustible aumenta significativamente la
conversion del carbon. Para obtener un 99% de conversion del carbén en el
gasificador, se requiere operar a una relacion oxigeno/combustible de al menos
0.8 pero no mas de 0.9 cuando se usa residuo de vacio como alimentacion.

e Para una relaciébn oxigeno/combustible, hay una relaciébn vapor/combustible
Optima la cual maximiza la conversion de carbon para sistemas que utilizan vapor
en lugar de agua y es mas alta cuando la relacién oxigeno/combustible es baja.

e Un incremento en la relacién vapor/combustible incrementa la concentracion de
H, y CO, pero decrece la concentracion del CO en el gas producto.

e La distribucidbn del gas producto es relativamente insensible a la relacion
oxigeno/combustible. Sin embargo, incrementar la relaciébn oxigeno/combustible
ligeramente decrece la concentracion de hidrogeno mientras que esto incrementa
la concentracion del CO en el gas producto.

e Un incremento de la presion de operacion en un gasificador puede incrementar el
grado de conversion de carbdn. Este efecto es particularmente significativo a
altas relaciones de vapor/combustible 'y cuando las relaciones

oxigeno/combustible son menores a 0.8.

El modelo de gasificacion de residuos del petréleo proporciona la temperatura y los
perfiles de concentracion del gas producto del reactor, asi como la eficiencia del gas frio

y el consumo especifico de oxigeno.
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Para mejorar el modelo matematico, es recomendable considerar la geometria del
reactor y la hidrodindamica del sistema, con el fin de reproducir de manera mas
apropiada el comportamiento de las velocidades y de los diferentes reactivos residuo,

oxigeno y vapor).
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Algoritmo de calculo para la estimacion
de la calidad del gas de sintesis
producido por gasificacion.
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A.1 Alimentacion de datos de analisis proximal (Humedad, Fraccion volatil,
Fraccion de cenizas), Alimentacion de datos de analisis elemental del
residuo de vacio (CHONS, CENIZAS Y HUMEDAD) y de los parametros

de operacion del gasificador (Ragua, Roc, Ty P)

A.2 Cdélculo de la constante de equilibrio K1 a K4 con las ecuaciones (44) a

(51).
AG®> AH? ACp. ACp.
InK. =22, Al 1 _lr_deTJFIT_de_T (44)
'R, RI(T, T) T/ R o R T

AG’ se puede calcular a partir de la energia de Gibbs estandar de formacién (G’ ) y
AH’; mediante la entalpia estandar de formacion (4°¢ i) de los compuestos que

intervienen en la reaccion.

AG; = Zvi,iG?,i (45)
AH;’:ZVHH}{i (46)

La obtencion de los coeficientes para el célculo de la capacidad calorifica de la reaccion

“j” (ACp)) se hace mediante las ecuaciones (47) a (51).

ACp, = AA +ABJT+ACJ.T2+AT—2" (47)
AA :ZVHA (48)
AB =2 v, ;B (49)
AC, =Zvi,jc:i (50)
AD, :vaDi (51)
Donde:

Algoritmo de célculo para la estimacion de la calidad del gas de sintesis producido 72
por gasificacion.



APENDICE

v, ; = Coeficiente estequiométrico del compuesto “/” en la reaccién “/ " (positivo para

productos y negativo para reactivos).

A.3 Calculo de la conversion de carbono en la seccidén de oxidacion con las
ecuaciones (24) a (30) y (54) a (56).

Definiendo la conversion como la fraccion de carbono convertida hacia la fase gas:

_ Carbonoque pasbala fasegas . (24)
1 Carbono que ingresd como combustible 8

De las fracciones molares de la fase gas y de la conversion de carbono, se obtienen las

ecuaciones (25) a (31):

77:”T(y2+y3+y5) (25)
X
E +W_Z:n1'(y1+y4+ 2y5) (26)
f+w+ 2m:nT(y2+ 2y3+y4) (27)
Z=N;Yg (28)
12 + 3762m=n,y, (29)
yl+y2+y3+y4+y5+y6+y7:1 (30)
Donde:

n

n,

Del balance de materia general descrito en la seccion anterior se obtienen 6 ecuaciones
[(25) a (30)] que son validas a lo largo de todo el gasificador, de las cuales, para el caso
de la seccién de oxidacion existen 9 incognitas. Las tres ecuaciones que hacen falta se
obtienen del equilibrio termodindmico de las reacciones de gasificacion considerandose

las reacciones (4), (5) y (6).
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Metanacion: C + 2H,; = CHy (@)
Conversion de CO: C+H,0=CO+H, (5)
Boudouard: C + CO, = 2CO (6)

De las cuales se obtienen las ecuaciones de equilibrio (54) a (56):

2
K, =0 (54)
ac-Aco,
K, = 2o, (55)
ac-y0
K, = aC_HAZ (56)
a 8,

A.4 Cdalculo de la composicion del gas de sintesis producido en la seccidon de

reduccion.

Una vez conocido el valor de la conversién del carbono es posible estimar la
composicion del gas de sintesis que sale del gasificador mediante el modelado global del
mismo. Para la seccién de reduccion, el nimero de incognitas se reduce a ocho y el
modelado global se lleva a cabo resolviendo nuevamente las ecuaciones (24) a (30) y

considerando el equilibrio termodindmico de las reacciones de gasificacion (4) y (7).

Conversion agua-gas CO + H,O0 = CO, +H; @)

De la reaccion (7) se obtiene la ecuacion de equilibrio (57)

K, = %o B (57)
Aco-8,0

A.5 Cdlculo de la nueva temperatura
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Una vez conocidas la conversion del carbono y la composicion del gas de sintesis se
calculan los moles de cada compuesto producido por cada mol de residuo de vacio (n; a
Nng) 'y posteriormente se resuelve la ecuacion (60) correspondiente al balance de

entalpias para operacion adiabatica, en la cual la temperatura es la Unica incognita.

Hi gy + WH cj‘ﬂzﬂ::n =nyhy +nyhee tnghey + “4'&;{:055} +nghey, +nghy o +

+n;hy +ngh (60)

Crsy

Donde:

h=H¢ + | CpdT (61)

A.6 Si el valor de la nueva temperatura no cumple con el criterio de error

establecido, se repite el calculo desde A.3 al A.6.

A.7 Cdlculo del valor calorifico del gas de sintesis y eficiencia energética de

gasificacion.

Si se cumple con el criterio de error se contindia con el calculo del valor calorifico del gas

de sintesis y eficiencia energética de gasificacion con las ecuaciones (66) a (68).

HHVZ® = yioHHVH2 + Voo HHV, + y(S:eHC:’HHVCH4 + Y$§HHVHZS (66)
LHV® = yﬁoLHVHZ + Yoo LHV, + yf;fj:’LHVCH4 + Y$§|—HVHZS (67)
L —n (68)
Donde:

Eﬂnrrﬂdﬁ = LHVRV (69)

o] [e] 0 o] [o] [o] 0
Egiica =N (H FH, H fH,0 (g))+ nz(Hf,co -H f,C02)+ ng(H f.CH, — H f,CO, _2Hf,H20 (g))

[0} [0} o] (74)
+ n6(H f,H,S H £,50, Hf,HZO (g))
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