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Resumen

El coque de petrdleo es uno de los productos mas abundantes en el circuito refinador
venezolano, ocasionando su acumulacion en la zona oriental del pais. Es por ello que
ha surgido el interés de realizar investigaciones cientificas orientadas a la busqueda de
usos no convencionales de este material carbonoso. En este sentido, se plante6 el
presente trabajo de investigacion que tiene como finalidad la evaluacién de la
reactividad de mezclas de coque de petréleo con residuos carbonosos enriquecidos en
metales para definir si estos ultimos tienen efecto catalitico en la reaccion de
gasificacion con vapor de agua, empleando como sistema de reaccion un equipo
termogravimétrico acoplado a un espectrémetro de masas.

Inicialmente, se realizd un proceso térmico en el cual se obtuvieron tres residuos
carbonosos (RBp, RCp y RDp) enriquecidos en diversos metales como K, Ni, Na, Mg,
V, Mo, entre otros. Posteriormente, los residuos fueron mezclados con coque sintético,
coque de planta y residuo de vacio en proporciones de 50-50 p/p y 80-20 p/p.
Encontrandose que las mezclas evaluadas en la reaccién de gasificacion con vapor de
agua, arrojaron resultados positivos los cuales permiten incrementar la reactividad del
coque en términos de disminucion de temperaturas y tiempos de gasificacion, aumentos
de la velocidad de reaccién. Siendo la mezcla realizada con el residuo proveniente de
biomasa (rica en metales alcalinos y alcalinotérreos) en proporcién 50-50 p/p, la que
produce mejores resultados, disminuyendo la temperatura de gasificacién del coque de
1049 °C a 960 °C en la mezcla Cs+RBp, el tiempo de gasificacion de 76 minutos a 32
minutos y la velocidad de reaccion de 2,7 %/min a 6 %/min. Los resultados encontrados
permiten la generacion de usos para el coque de petréleo y, ademas, para los residuos
carbonosos provenientes de biomasa y de corrientes aprovechables en la industria

petrolera.

Palabras clave: coque de petroleo, reactividad, vapor de agua, gasificacion
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“Estudio de la reactividad en atmoésfera de vapor de agua, de coque retardado venezolano mezclado con residuos

carbonosos”

1. Introduccion

El coque de petréleo es un material carbonoso amorfo, cuya composicidon quimica
depende de la naturaleza de la alimentacién empleada en el proceso de conversion del
residuo, asi como del proceso de conversion utilizado. Este solido se caracteriza por
poseer cantidades variables de azufre, metales, carbono, contenido de volatiles, entre
otros. El coque producido a nivel mundial proviene principalmente de procesos de
conversion de residuos de destilacion, que han sido tratados térmicamente para
promover la transformacion de las moléculas de hidrocarburos de alto peso molecular a
productos de menor peso, es por ello, que con base estricta a la manera como se
genera éste material, se considera que su produccion no es un objetivo sino una
consecuencia, de alli la manera de ser catalogado como subproducto. Basicamente,
una proporcion importante del coque producido mundialmente tiene uso final en el area

de la energia, principalmente en el area de gasificacion y combustion.

En Venezuela se producen alrededor de 20.000 Toneladas por dia (T/D) de coque de
petréleo, y se espera un incremento para el momento en que estén operativos los
nuevos mejoradores de crudo a ser instalados en la Faja Petrolifera del Orinoco (FPO).
Siendo Venezuela un pais productor de petréleo, donde el procesamiento de los crudos
consecuentemente incrementara la produccién de coque, resulta importante desarrollar
actividades de investigacion y desarrollo que estén orientadas a la busqueda de usos
alternativos del coque venezolano, permitiendo el aprovechamiento de este sodlido
carbonoso de manera viable, aportando beneficios a la nacién tanto en el aspecto
tecnologico como en el econdmico y originando un cambio de la percepcion del coque

de petroleo de subproducto a un producto aprovechable.

La busqueda de usos no convencionales del coque de petrdleo venezolano ha tomado
gran interés debido al escenario actual de produccion de este material carbonoso, no

obstante, es importante mencionar que dentro de las lineas de investigacion planteadas
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se incluye la caracterizacion detallada del coque como materia prima o insumo. Es por
ello, el gran interés de conocer su comportamiento desde el punto de vista energeético.
Estudios comparativos de reactividad de coque de petrdleo venezolano, muestreados
de diferentes mejoradores de crudo venezolanos, se han llevado a cabo en modo
pirolitico, modo oxidacion y reactividad en argon con vapor de agua, en este ultimo caso
se tiene que el material carbonoso es transformado en productos gaseosos entre los
que se tiene CO e H2 cuyas concentraciones dependeran de las condiciones de
reaccion empleadas, recalcando que las mismas se han llevado a cabo en modo

térmico y catalitico.

La gasificacion es una tecnologia que proviene de los afos de 1930 que inicié con la
gasificacion del carbon para ser utilizado su producto de reaccion como gas de cocina.
En la actualidad, es una tecnologia que ha utilizado compuestos carbonosos de todo
tipo, entre los que se tiene coque, biomasa, carbén, desechos sélidos urbanos, como
materia prima para la obtencién de gas de sintesis. Se ha evaluado la gasificacién con
vapor de agua del coque de petroleo venezolano obteniéndose que la temperatura de
reaccion esta alrededor de 1100 °C. Adicionalmente, se ha realizado la reaccion de
gasificacion de coque de petrdleo venezolano con vapor de agua y en presencia de
metales cataliticos que consisten en sales de vanadio y niquel, logrando disminuir la
temperatura de reaccidn con respecto a la reaccion térmica. En este sentido, es de gran
interés la busqueda otras fuentes de metales cataliticos con el objeto de ser mezclados
en conjunto con el coque de petroleo. Estas fuentes consisten en materiales o residuos
carbonosos enriquecidos con metales tales como V, Ni, Mo, K, entre otros. Es por ello,
que el presente trabajo pretende determinar la reactividad con vapor de agua, de coque
de petroleo venezolano mezclado con residuos carbonosos de biomasa y de origen
petrolero enriquecidos con metales cataliticamente activos, con el objeto de determinar
Si la presencia de los metales en los residuos promueven una sinergia en la reaccion de
gasificacion en las mezclas con coque de petroleo respecto a la reaccion del coque de

manera individual.
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2. Marco teérico

Los primeros procesos de refinacion del petréleo, tales como destilacion atmosférica y
al vacio, solo permiten obtener cierta cantidad de refino, lo que trajo como
consecuencia el surgimiento de otros procesos en los cuales se maximizaba la
extraccion de productos ligeros. De este modo en el afio 1932 surge el proceso llamado
coquizacidon que produce materiales base para la obtencion de gasolina y un
subproducto llamado coque de petrdleo. En la Figura 1, se muestra un organigrama de
procesos en una refineria [1], donde se observa que la refinacion del petréleo comienza
con la destilacion atmosférica obteniendo un residuo el cual es la alimentacion de la
destilacién al vacio, resultando nuevamente en otro residuo denominado “residuo de
vacio” que sera empleado en el proceso de coquizacion.
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Figura 1. Organigrama del proceso de refinacién del petréleo en Venezuela [2]

2.1.Coque de petréleo, produccidn y caracteristicas

El coque de petrdleo es un sodlido carbonoso amorfo, que se genera como un

subproducto del mejoramiento de las fracciones mas pesadas del petroleo para generar
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productos mas ligeros, como gasolina entre otros [3]. En pocas palabras la produccion
de coque no es un objetivo sino una consecuencia, adicionalmente, se debe mantener
presente que la composicion final del coque depende tanto del tipo de petrdleo del que
se origina, asi como del proceso de coquizacion utilizado. Hoy en dia el coque de
petréleo es considerado como un combustible atractivo debido a su bajo precio,
disponibilidad y propiedades favorables, tales como una baja volatilidad y alto valor
calorifico [4]. De esta manera, el coque producido en unidades de conversion de
residuos puede ser usado como combustible o como fuente de carbono [5].

La composicion quimica del coque de petréleo puede variar dependiendo de la
naturaleza de la alimentacion empleada para el proceso de coquizacién. En el grafico
mostrado en la Figura 2 se observa una composicién quimica promedio del coque de
petroleo venezolano, especificamente el coque retardado, donde se muestra que tiene
un alto porcentaje de carbono con 85 % y también contiene elementos como hidrégeno

y azufre, ademas de metales como niquel, vanadio y sodio.
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Figura 2. Composicion quimica promedio del coque retardado venezolano [6]
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2.1.1. Formacion del coque

En el procesamiento de petréleo pesado se acepta generalmente que la formacion de
coque se asocia con el craqueo de los asfaltenos. De este modo, los compuestos de
alto peso molecular contenidos en el petréleo como lo son los asfaltenos y resinas, son
los promotores de la formacion del coque de petréleo. La formaciéon de coque es un
proceso térmico en el cual ocurren una serie de reacciones sucesivas tales como la
deshidrogenacion de parafinas y naftenos en olefinas y ciclo-olefinas respectivamente,
que conllevan a la aromatizacion de especies nafténicas las cuales por reacciones de
condensacion de anillos aromaticos dan lugar a la produccién de coque. En resumen, el
paso inicial para la formacion de coque a partir de asfaltenos es el rompimiento
homolitico de fragmentos parafinicos en sistemas aromaticos [7]. En la Figura 3, se
muestra un esquema del proceso de formacion de coque, donde se observa la ruptura
de enlaces por craqueo térmico de estructuras poliaromaticas con cadenas parafinicas
que genera radicales libres, los cuales reaccionan entre si para formar compuestos de

alto peso molecular que posteriormente condensan para dar lugar al coque de petroleo.

Adicidn de dobles enlaces

Sustraceion de Hidrageno -
- X—\' . H /ﬁ)} Deshidragenacidn con
CH - H Adicidn de olefinaz CH; liberacion de H e incorpacion
CHz Ciclacidn de carbonos

Figura 3. Formacién de coque a partir de estructuras aromaticas con cadenas
parafinicas [8]
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2.1.2. Proceso de coquizacion

La coquizacion es un proceso de conversion térmica del residuo vacio que tiene como
materia prima las fracciones mas pesadas del crudo y genera nafta, gaséleo y coque de
petréleo. Existen tres procesos de coquizacién los cuales incluye retardada, fluida y
flexicoquizacion, y dependiendo de las condiciones de tiempo de reaccion, mecanismo,
temperatura y tipo de crudo, producen diferentes tipos de coque: Retardado, fluido y
flexicoque.

En Venezuela existen unidades de coquizacién retardada de las cuales proviene la
mayor produccion de coque de petrdleo, ubicadas cuatro de ellas en el Complejo de
Mejoramiento José Antonio Anzoategui (CMJAA). Ademas, en el occidente del pais
existen dos unidades de esta tecnologia instaladas en las refinerias de Cardén y Amuay
ubicadas en el Centro Refinador Paraguaya (CRP) [9]. Es de hacer notar que en el
circuito refinador venezolano no existen plantas de coquizacién fluida y no se produce
coque fluido. Por otro lado, Venezuela posee una de las cinco unidades de

flexicoquizacion instaladas a nivel mundial.

Coquizacion retardada: es un proceso de craqueo térmico el cual emplea una
alimentaciéon que usualmente consiste en un residuo de vacio, o mezcla de éste con
residuos atmosféricos. En este proceso la alimentacién entra en un fraccionador donde
se separan los hidrocarburos mas ligeros, mientras que el material pesado que queda
en el fondo pasa a un horno donde se calienta a altas temperaturas y presiones bajas
para evitar asi la coquizacién prematura en los tubos del calentador, produciendo una
vaporizacion parcial y un craqueo suave. Generalmente se inyecta vapor previo a la
entrada de las tuberias del horno de calentamiento, lo cual incrementa la velocidad
lineal del residuo en las mismas, con el objetivo de evitar que se anticipe la formacion y
precipitacion de coque. El producto de salida del horno parcialmente vaporizado es
enviado al primer tambor, en donde tiene lugar la formacion y acumulacién de coque

por efecto combinado de la temperatura y el tiempo de residencia. Los productos
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craqueados mas livianos son removidos por el tope del tambor y enviados a la torre
fraccionadora, en donde son separados en diferentes fracciones de destilacion. Cuando
el nivel predeterminado de coque se alcanza en el tambor, el flujo se desvia hacia otro
tambor lo que mantiene la continuidad de la operacion. El vapor que se produce en los
tambores es reciclado hasta el fraccionador que separa el gas, la nafta, los gasoleos y
recicla el material pesado nuevamente hacia el calentador. Los tambores llenos se
tratan con vapor para la eliminacion de hidrocarburos no craqueados, se enfria con
inyeccion de agua y se descarga el coque de manera hidraulica. En la Figura 4 se

presenta un esquema de una unidad de coquizacion retardada [10].
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Figura 4. Esquema de proceso de coquizacion retardada [10]

Coquizacion fluida: es un proceso de craqueo térmico no catalitico que funciona en
modo continuo y via radical libre. El proceso consiste en un reactor y un quemador de
lecho continuo que opera a presiones menores y temperaturas mas altas que la
coquizacién retardada. En este proceso se emplea coque fluidizado para calentar el
residuo alimentado y promover las reacciones de craqueo y coquizacién. Este proceso

es automatico ya que hay un flujo continuo de coque y carga [1].
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Flexicoquizacion: Esta basada en el proceso de coquizacion fluida, al cual se le
agrego una unidad de gasificacion, que permite incrementar el balance energético y
disminuir a su vez la produccién total de coque, ya que soélo 2 % de coque es producido,
porque la mayoria de este material es utilizado para calentar la alimentacion a partir del

sistema de gasificacion [11].

2.1.3. Tipos de coque

La clasificacion de los tipos de coque es de acuerdo a los procesos de coquizacién
empleados. Inicialmente, esta el coque retardado, que proviene de la coquizacién
retardada, que de acuerdo a la alimentacion se puede clasificar en tres tipos: perdigon,
esponja y aguja. La obtencidén de cualquiera de ellos depende tanto de las variables

operativas como también de las caracteristicas de los residuos de partida.

Coque tipo perdigon: se produce en la coquizacion de residuos de petréleos con altas
concentraciones de asfaltenos y con alto contenido de oxigeno. Esta compuesto por
esferas duras de tamafos variables que poseen una capa externa lisa y brillante
contrastante con un interior amorfo. Las condiciones de operacién que dan lugar a este
tipo de coque son temperaturas altas y flujos turbulentos en los tambores de
coquizacién. Una de las ventajas con respecto al proceso, es que el coque producido
no necesita tratamiento de calcinacion para ser usado a nivel comercial y es utilizado
como catalizador en la produccién de dioxido de titanio, como relleno en los hornos de
los lechos de industrias de aluminio y como combustible. El coque tipo perdigon (Figura

5a) es el mas economico de producir y el de mayor produccion a nivel mundial [12].

Coque tipo esponja: es un compuesto negro mate con aspecto amorfo que se produce
a partir de residuo vacio con baja a moderada concentracion de asfaltenos. Este tipo de
coque puede causar excesivo consumo de energia por lo que es indeseable. El coque

esponja contiene principalmente carbono, de 10-15 % de hidrocarburos volatiles junto
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con impurezas tales como vanadio, azufre y nitrégeno. Si tiene un nivel bajo de estos
ultimos compuestos, puede ser utilizado para la fabricacion de anodos de fundicion de
aluminio. Por el contrario, si posee alta cantidad de azufre y de metales es utilizado
como combustible, aunque su uso se ve restringido por el contenido de azufre [12]. En

la Figura 5b, se puede observar el aspecto fisico de este tipo de coque.

Coque tipo aguja: es producido por el craqueo térmico de fracciones aromaticas y es
un coque de forma acicular, cristalina. Este tipo de coque se produce a partir de
alimentaciones con alta cantidad de aromaticos o de corrientes provenientes de
unidades de extraccion de aceites. Tiene una densidad mas alta, bajo coeficiente de
expansion térmica, alta conductividad eléctrica y térmica lo que hace de él un coque de
primera calidad. Puede soportar temperaturas hasta de 5000 °C. Por estas
caracteristicas mencionadas el coque aguja es utilizado principalmente para la
fabricacion de electrodos de grafito utilizados en hornos de arco eléctrico para la
produccion de acero [12]. El aspecto fisico del coque tipo aguja se puede apreciar en la

Figura 5c.

Figura 5. Aspecto fisico del coque de petréleo retardado

Adicionalmente, se tiene que los procesos de coquizacién fluida y flexicoquizacién dan

lugar a la obtencion del coque fluido y el flexicoque.
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Coque fluido: es el coque que se obtiene en el proceso de coquizacion fluida y se
caracteriza por contener particulas esféricas parecidas a la arena, contenido medio de
metales, alto porcentaje de carbono y muy bajo contenido de volatiles. Su principal uso
es como combustible.

Flexicoque: esta compuesto por pequefios granos esféricos, tiene aspecto de polvo.
Poseen menor diametro y menor contenido de hidrocarburos volatiles que el coque

fluido, siendo el coque que posee mayor contenido de metales y ceniza [5].

2.1.4. Produccién de coque de petroleo en Venezuela

Al comienzo de 2006, la capacidad de produccion global de coque era de
aproximadamente 250.000 toneladas al dia (T/D) como se puede observar en la Figura
6. Este estudio realizado indica que Venezuela es uno de los principales paises que
tiene mayor capacidad instalada de produccion de este solido carbonoso, con
aproximadamente 30.200 toneladas al dia, siendo solo superado por Estados Unidos

que tiene una capacidad de 123.000 toneladas al dia.
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Figura 6. Capacidad instalada de produccién de coque de petréleo a nivel mundial [5]

La capacidad de produccion de coque de petrdleo se distribuye ampliamente en todo el

mundo como se observa en la Figura 6. Sin embargo, existe un alto grado de



Estudio de la reactividad en atmésfera de vapor de agua, de coque venezolano mezclado con residuos carbonosos”

11

concentracion en las principales empresas dedicadas a la refinacion del petroleo, con
una estimacién de que aproximadamente un 70% de la capacidad total esta controlada
solo por siete companias como se observa en la Figura 7, donde PDVSA es el mayor

productor de coque d petréleo en términos de capacidad instalada.

Pemex BP Chevron
5% 6%/ 6%

Conoco _\ l

Phillips ——Otras
14% 29%
PDVSA Exxon

15% Valero Mobil
13% 12%

Figura 7. Capacidad de produccion de coque de acuerdo a las principales empresas

del mundo para el afio 2006 [5]

Actualmente, la produccién de coque de petrdleo en las refinerias y mejoradores de
Venezuela es alrededor de unas 20.000 toneladas por dia (T/D). Ademas, se debe
destacar que ésta cifra sera superada debido los futuros planes de desarrollo de la Faja
Petrolifera del Orinoco en alrededor de 30.000 toneladas por dia. De este modo, es
importante la busqueda de esquemas alternativos de usos del coque de petréleo
venezolano, recordando que actualmente su principal aplicacion es como fuente de
energia, y es en este ambito donde resulta interesante estudiar la gasificacion del
coque de petroleo.
2.2.Gasificacion

La gasificacion es un proceso de oxidacion parcial que convierte materiales
carbonosos, como el carbon, coque, biomasa o diversos residuos, en una corriente
gaseosa llamada gas de sintesis compuesta en su mayoria por monoxido de carbono

(CO) e hidrégeno (H2), la cual se ha empleado como combustible o intermedio para la
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produccion de otros productos quimicos, especialmente en la industria petroquimica
[13].

En los ultimos afos se ha observado un interés creciente en la tecnologia de
gasificacion y la generacion de electricidad se ha convertido en un nuevo mercado para
esta tecnologia, ademas, de ser visto como un medio de mejorar las condiciones
ambientales por la disminucion de la produccion de gases de efecto invernadero. La
gasificacion de residuos carbonosos se ha convertido actualmente en una herramienta
esencial para lograr minimizar esas emisiones y ademas producir una corriente gaseosa
que tiene una reactividad elevada, tal es el caso del hidrégeno el cual se puede utilizar
para hidrocraquear otras fracciones de crudos mas pesadas y obtener productos mas

ligeros como gasolina, queroseno y gasoleo [14]

2.2.1. Reacciones de gasificaciéon

En contraste con las reacciones de combustion que tienen lugar en exceso de oxigeno,
en las reacciones de gasificacion el nivel de este gas debe ser controlado para evitar la
combustion si lo que se quiere es la gasificacion de un material. Los productos
principales de la reaccion de gasificacion son CO e Hz, donde s6lo una fraccién del
carbono presente en las alimentaciones se oxida por completo para formar COz2. Asi el
calor desprendido por la combustion parcial en las reacciones de gasificacion, es lo que
facilita la energia necesaria para romper los enlaces quimicos en el material carbonoso
y la elevacion de la temperatura hasta alcanzar la temperatura de reaccion. La reaccion

general de un proceso de gasificacion es la descrita por la Ecuacion 1:
CnHm+ -0, ©n €0+~ H, Ecuacion 1[14]

En un proceso de gasificacion existen reacciones endotérmicas y exotérmicas
sucediendo en paralelo y es importante controlar la relacién sdlido/agente gasificante
para conseguir que el calor aportado por unas reacciones sea igual al absorbido por las

otras, manteniéndose la temperatura del reactor (gasificador) constante. ElI material
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carbonoso dentro del gasificador pasa por diversas etapas que se describen en las
reacciones de pirdlisis, combustion, gasificacion, reaccion de desplazamiento de agua

(Water Gas Shift), reaccion inversa de Boudouard y metanacion.

Pirdlisis: consiste en la descomposicion térmica de la materia organica por accion del
calor y en ausencia de oxigeno u otro reactante. Esta etapa es considerada una
transicidon en la que la materia prima se convierte en un residuo pirolizado; los enlaces
de los compuestos mas volatiles se rompen y se forman breas, aceites, fenoles y
también gases hidrocarburados tal como se observa en la Ecuacion 2 [15]. Esta etapa

generalmente es el paso precedente al proceso de gasificacion y combustion.

€ 5 Material pirolizado + Alquitran (Brea) + Gases (€0, H,.otros) (Ecuacion 2)

Combustidn: es el proceso que se lleva a cabo cuando el producto volatil y el residuo
carbonoso pirolizado reaccionan con el oxigeno del agente gasificante para producir
una serie de reacciones de oxidacion como las Ecuaciones 3 y 4, de caracteristica
exotérmicas. Este proceso genera el calor necesario de reaccion para que el proceso
de gasificacion se ejecute, que es esencialmente endotérmico, ademas de producir CO
y CO2. La combustién completa también se lleva a cabo como una reaccién colateral en

una pequefia fraccion del material carbonoso, Ecuaciones 5y 6 [16].

H,+1/,0, H,0 AH= - 241 KJ/mol (Ecuacién 3)
co+1/,0,-co, AH= - 283 KJ/mol (Ecuacion 4)
C+0,«<CO, AH= - 394 KJ/mol (Ecuacion 5)
c+1/,0,6co AH= - 111 KJ/mol (Ecuacion 6)

Gasificacion: es el proceso que se lleva a cabo cuando el material carbonoso que
queda tras la pirdlisis reacciona con el CO2 oly el vapor de agua (agentes gasificantes)

para producir CO e H2 a través de oxidaciones parciales, las cuales suceden ya que
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sblo es alimentado 1/3 del oxigeno tedrico requerido para la combustidén total. Son
reacciones endotérmicas por lo que estan favorecidas a altas temperaturas, se conocen
como reacciéon vapor-carbono (Ecuacién 7) y reaccién de Boudouard (Ecuacion 8) [15],
[16].

C+H,0 « CO+ H, AH= + 131 KJ/mol (Ecuacion 7)

C+C0, < 2C0 AH= +172,5 KJ/mol (Ecuacion 8)

Reaccion de desplazamiento de Agua (Water gas shift): es aquella que permite el
aumento en la relacion H2/CO (Ecuacién 9). Es una reaccién que alcanza el equilibrio
rapidamente a altas temperaturas (1000 °C), pero a bajas temperaturas necesita de
catalizadores de cromo, cobre, zinc, cobalto o molibdeno; con la ventaja que a estas
temperaturas se obtiene un aumento en la produccion de hidrégeno [16].

CO0+ H,0 < C0,+H, AH=-41KJ/mol (Ecuacion 9)

Reaccion inversa de Boudouard: (Ecuacién 10) es una reaccion que disminuye la

relacion H2/CO, ya que se consume la cantidad de CO para producir material carbonoso

y desprendimiento de COz, lo que es indeseable para el proceso de gasificacion [16]
2C0 < C + CO, AH=-172,5 KJ/mol (Ecuacion 10)

Metanacion: Son aquellas reacciones donde se produce metano (gas natural sintético),
se puede llevar a cabo por hidrogenacion (Ecuacion 11) o de forma indirecta en una
etapa catalitica independiente mediante la Ecuacion 12 [15]

C+2H, < CH, AH= - 87,3 KJ/mol (Ecuacién 11)

€O, + 3H, < CH, + H,0 AH=-206 KJ/mol (Ecuacion 12)
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2.2.2. Gas de sintesis

El gas de sintesis, también llamado “syngas”, es una mezcla de CO e H2 producto de la
reaccion de gasificacion a partir de diversos materiales carbonosos tales como el gas
natural, carbon, petroleo, coque de petroleo, biomasa e incluso desechos organicos. La
proporcion de estos gases en el gas de sintesis dependera del agente gasificante (Oz,
vapor de agua o CO32) [14].

El proceso de gasificaciéon tiene una importancia elevada por la obtencién de hidrégeno
en el gas de sintesis, de gran valor para las refinerias en los procesos de
hidrotratamiento y también para la industria petroquimica, principalmente en la
obtencién de metanol y amoniaco. Finalmente, un uso de gran importancia economica
es para la produccion de energia eléctrica e incluso existe un creciente numero de
ciudades que estan considerando transformar los desechos organicos en energia y

productos con la produccion de gas de sintesis [13].

2.2.3. Clasificacion de los procesos de gasificacion

Los procesos de gasificacién se pueden clasificar segun la manera en que se provee la
energia necesaria para que la reaccion quimica se efectue en el gasificador. De este
modo los tipos de gasificacion son: clasica, subterranea, solar y catalitica. A
continuacion, se describen la gasificacidn clasica y la catalitica las cuales son de gran
importancia para la presente investigacion:

Gasificacion convencional (clasica): consiste en la conversion de combustibles
sélidos y liquidos a gases por via térmica, generando el calor requerido a través de la
combustion de una fraccion de la materia prima dentro del gasificador, de manera de
alcanzar temperaturas de reaccion de 1200 °C a 1500 °C. Este proceso afecta la
calidad del gas producto ya que se produce CO2 de manera considerable,
contaminando el gas de sintesis [2]

Gasificacion catalitica: Un catalizador es una sustancia que altera el curso de una

reaccion quimica acelerando su velocidad y sin ser consumido [17]; los catalizadores
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que se utilizan en este tipo de gasificacidon son sales u 6xidos de metales alcalinos
como oxidos y sales de potasio [18], [19]. También se ha empleado sales u 6xidos de
metales de transicion como el nitrato de niquel. La ventaja de este proceso es un
incremento en el rendimiento de Hz2 en la corriente gaseosa obtenida, debido a que
cataliza la reaccion de desplazamiento de agua (Ecuacion 9) y ademas, reduce las
temperaturas de operacion aumentando la reactividad de gasificacion. La utilizacién de
la gasificaciéon catalitica a nivel industrial, esta limitada por varios factores tales como la
dificultad de la recuperacion del catalizador, por el incremento del costo del proceso, el
uso de los catalizadores, asi como la disminucion de rendimiento del catalizador con el
tiempo. Los catalizadores pueden ser reciclados, pero su rendimiento puede ser
disminuido por envenenamiento, el cual es un proceso donde el catalizador deja de
funcionar debido a que es sensible a especies quimicas que pueden enlazarse al
catalizador de tal forma que suprime su funcionamiento, lo que genera una desventaja
del proceso. Esto sucede por ejemplo con especies como el sulfuro las cuales
envenenan catalizadores de paladio y platino [20].

Por otra parte, se ha estudiado la reactividad de coques de petrdleo venezolanos
provenientes del complejo mejorador José Antonio Anzoategui, en la reaccion de
gasificacion con vapor de agua. Los resultados muestran que los coques de petréleo
presentan una temperatura de emision de los productos principales de gasificacién (Hz
y CO) similar ubicada alrededor de 1100 °C. Adicionalmente, existen reportes que
reivindican el uso del niquel como catalizador en procesos de gasificacion de carbdn
mineral con vapor de agua [21].

Ademas, en la literatura se reportan trabajos relacionados a la cogasificacion de
diferentes materiales carbonosos entre los que se encuentran mezclas de carbén con
diversas biomasas como cascaras de arroz [22] o corteza de cedro [23], donde existen
efectos positivos en cuanto al aumento de reactividad de estas mezclas con respecto a
su reactividad individual, produciendo una disminucién en la temperatura de reaccion a
medida que aumenta la cantidad de biomasa debido a las especies cataliticas alcalinas

y alcalinotérreas que posee ésta ultima.
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También existen estudios donde se realiza la cogasificacion de mezclas de coque de
petréleo, biomasa y carbdn en diversas proporciones como se presentan en [24] y [25],
en los cuales se hace cogasificacion de mezclas de carbdn-biomasa y carbén-coque-
biomasa utilizando una mezcla de vapor de agua-oxigeno como agente gasificante
encontrandose que las interacciones de los componentes en las mezclas ocasionan un

incremento en la produccién de hidrogeno al utilizar biomasa.

2.3.Caracterizacion de los materiales carbonosos

2.3.1. Adsorcion de CO2

La adsorcién de CO:2 es una técnica que permite medir el area superficial especifica en
materiales microporosos. Este analisis se realiza mediante la adsorcion fisica de gases
empleando CO2 como adsorbato. Es importante destacar que el COz2 tiene la capacidad
de entrar en los poros estrechos evitando los problemas difusionales por lo que su
adsorciéon permite obtener el area superficial, volumen y la distribucién del tamano de
microporos, es decir, las propiedades texturales de los solidos a estudiar.

Para realizar la determinacion del area superficial especifica de los compuestos
carbonosos se comienza con un pretratamiento de la muestra a 150 °C por 18 horas y
posteriormente la misma se pesa para obtener la masa real del sélido. Luego se realiza
el analisis por 6 horas en contacto con un bafo refrigerante que mantiene la
temperatura en 0 °C. Durante el analisis el equipo registra presion absoluta y relativa
del adsorbato, datos que seran empleados para la construccidn de la isoterma de
adsorcion correspondiente. Finalmente, se realiza el ajuste matematico
automaticamente, utilizando la ecuacion de Dubinin Astakhov y se obtiene el area

especifica y el tamafio promedio de poros [26].
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2.3.2. Espectrometria de emision atémica de plasma inductivamente
acoplado (ICP)

Es una técnica instrumental que consiste en la descomposicion de una muestra en
atomos utilizando un plasma y en la medicion de la interaccién de la radiacion con la
materia. El plasma es una mezcla gaseosa que conduce electricidad la cual puede
superar temperaturas de 7800 °C. La cantidad de cada elemento se determina por la
radiacion visible o ultravioleta que emiten los atomos en su estado gaseoso y la
identificacion de los iones se realiza con un espectrometro de masas [27]. Utilizando
esta técnica se han de determinar los metales V, Ni, Na, Fe, Mo, Ba, Mg, Mn, Zn, K, Ca,
Cr y Cu bajo la norma ASTM D5600 [28] y las concentraciones seran calculadas
comparando las intensidades de emision de la muestra con las de estandares. De esta
técnica se obtiene la concentracion en mg/kg o en porcentaje de los metales

mencionados previamente en las muestras carbonosas a utilizar.

2.3.3. Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS)
La espectroscopia de fotoelectrones excitados con rayos X o por sus siglas en inglés
XPS (X Ray Photoelectron Spectroscopy) es una técnica que proporciona informacién
cualitativa y semicuantitativa a nivel superficial de casi todos elementos de la tabla
periodica, a excepcion del hidrogeno y helio [29], con la capacidad de diferenciar el
estado quimico de los elementos analizados. En un analisis de XPS, se irradia un solido
con una fuente de rayos X de energia conocida para medir la energia cinética con que
los electrones caracteristicos abandonan la muestra luego de la interaccion de los
fotones con la materia, por tanto, es una técnica que se basa en el efecto fotoeléctrico.
Cada elemento posee un espectro en particular cuyos picos, asi como sus intensidades
y energias estan directamente relacionados con la distribucién de la densidad de los

electrones en sus orbitales.
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2.3.4. Analisis elemental organico
Es un analisis que permite determinar los elementos C, H, S y otros elementos como N
y O dependiendo de la metodologia empleada. Se realiza bajo las normas ASTM D5373
[30] y ASTM D4239 [31], haciendo la combustion de la muestra en atmaésfera de Oz (o
en atmodsfera inerte en el caso de analizar oxigeno), dentro de un horno a temperaturas
elevadas. Los gases generados son principalmente CO2, NO, H20 y SOz2 los cuales son
transportados hacia detectores de tipo infrarrojo y otros detectores apropiados, donde la
cuantificacion elemental se realiza mediante la conversién de la senal obtenida a la
cantidad total en la muestra. Los resultados arrojan directamente el porcentaje de los
elementos C, S y H que poseen las muestras (haciendo uso de un software especial

para el analisis en este equipo).

2.3.5. Microscopia electronica de barrido con detector de rayos X (MEB-
EDS)

La microscopia electrénica de barrido (MEB) se basa en la utilizacion de un haz de
electrones para hacer un barrido sobre la superficie de una muestra. Sometiendo a los
electrones incidentes a diversas colisiones conllevan a la creacidén de sefiales que con
la ayuda de un detector son utilizadas para formar una imagen de la superficie de la
muestra [32]. Por otra parte, el detector de rayos X (EDS) es el que se encarga de
recibir los rayos X procedentes de cada zona donde pasa el haz de electrones sobre la
muestra a analizar. Los detectores producen una sefial de salida que es proporcional al
numero de fotones de rayos X en la zona bajo el bombardeo de electrones. Como la
energia cinética de los electrones es caracteristica para cada elemento, se puede
obtener informacion cualitativa y cuantitativa de la composicion quimica de una seccion
especifica de una superficie. Lo que se obtiene al utilizar esta técnica es una imagen
muy ampliada de la superficie de un material y un mapeo de rayos X, que indica los

elementos existentes en la muestra y su abundancia [33].
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2.3.6. Analisis termogravimétrico acoplado a masas (TGA-MS)

El analisis termogravimétrico (TGA por sus siglas en inglés) es una técnica instrumental
en la cual se mide la variacion de masa de una muestra durante una programacion de
temperatura en una atmaésfera y condiciones de velocidad de calentamiento especificas.
La representacion de la masa o del porcentaje de masa en funcion del tiempo o de la
temperatura se denomina termograma o curva de descomposicion térmica
proporcionando, el cual proporciona informacion sobre los mecanismos de
descomposicién que son caracteristicos para cada material. La principal ventaja en este
método es la inversion de tiempo relativamente corto en comparacion a la cantidad de
datos recopilados [34].

El equipo utilizado para realizar los ensayos termogravimétricos es una termobalanza y
el principal componente de esta es una microbalanza electronica. El segundo
componente fundamental es el horno en el cual se introducen las muestras por lo que
es importante que no haya reaccidn quimica entre el crisol y la muestra. Los materiales
mas frecuentes de los que estan hechos los crisoles son platino (Pt), aluminio (Al) o
alumina. Es recomendable utilizar un crisol en forma de platillo, pequefio y poco
profundo ya que favorece la difusién de los gases liberados, la transferencia de calor y
un calentamiento homogéneo.

La termogravimetria también puede utilizar un espectrometro de masas (MS)
cuadrupolar acoplado que permite la deteccion de los productos de reaccion generados.
Resultando ser una técnica que permite la deteccion multiple de iones en tiempo real.
Esta técnica consiste en ionizar moléculas gaseosas de manera de convertirlas en
iones con la intencion de acelerar estos en un campo eléctrico y posteriormente
separarlos segun sus masas. Es un detector muy potente que permite obtener
espectros de masa los cuales son graficos que muestran la abundancia relativa de cada
fragmento que llega al detector de masas. Un espectrometro de tipo cuadrupolar tiene
una estructura caracteristica formada por un separador o filtro de iones que contiene
cuatro barras metalicas paralelas a las que se aplica un voltaje constante y por donde

viajan los iones. En este cuadruplo se forma un campo eléctrico que desvia los iones
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que siguen trayectorias diversas desde la camara de ionizacion hacia el detector
permitiendo que solo lleguen iones que tienen una relacion m/z determinada. En la

Figura 8 se muestra un esquema de un espectrometro tipo cuadruplo de masas [35]:

Salida al
—¥ detector

Barras cuadrupolares

lanes con

Fuentes de trayectoria estable

ianes

lanes can trayectoria
inestable

Figura 8. Esquema de un espectrometro de masas cuadrupolar

De esta manera, para la presente investigacion, el sistema de analisis a emplear es un
TGA-MS debido a que presenta una gran versatilidad en la identificacion de las
temperaturas en las cuales ocurren cambios importantes de masa en la reaccién de
gasificacion, asi como los productos gaseosos que evolucionan, los cuales son
parametros que indican indicios sobre la reactividad de un material carbonoso.

Sobre la base de lo expuesto en este marco tedrico, en el presente trabajo se pretende
estudiar de manera comparativa la reactividad frente a vapor de agua, en un sistema
termogravimétrico acoplado a masas, de mezclas de coque de petréleo mezclado con
residuos carbonosos provenientes de la industria petrolera y de biomasa los cuales
estan enriquecidos con metales nativos que posiblemente catalizan la reaccidon de

gasificacion.



Estudio de la reactividad en atmésfera de vapor de agua, de coque venezolano mezclado con residuos carbonosos”

22

3. Antecedentes
Se han reportado estudios de la reactividad de coques de petréleo tanto en atmosfera
de vapor de agua como en modo pirolitico y oxidacion, utilizando termogravimetria
acoplada a espectrometria de masas, obteniendo datos de la reactividad del coque,
tales como temperaturas de maxima velocidad de reaccion, asi como productos
principales generados, que son de gran interés para el presente trabajo de

investigacion.

(Navarro, 2009) [2]. Este estudio tuvo como finalidad evaluar la posible actividad
catalitica de los metales originarios presentes en el coque de petréleo retardado y
flexicoque utilizando la reaccion de gasificacidon con vapor de agua. Las condiciones
experimentales utilizadas en lo que refiere a los gases de alimentacion son argon
saturado a presion y temperatura ambiente con vapor de agua (4,5% v/v de H20). El
intervalo de temperatura empleada fue de 20-1300 °C. Ademas de las muestras de
coque, se realizaron mezclas homogéneas entre los 6xidos y/o sal con el material
carbonoso utilizando 500 mg de flexicoque para obtener mezclas de 8 % p/p de V, 1,5
% p/p de Ni. Entre los resultados obtenidos se tiene que el V y el Ni presentes en el
coque retardado no mostraron actividad catalitica en la reaccion de gasificacion con
vapor de agua, presumiblemente debido a la presencia de los metales V y Ni como
porfirinas escasamente activas. Por otra parte, se encontré que el 6xido de niquel
presente originalmente en el flexicoque es cataliticamente activo en la reaccion con
vapor de agua, especialmente en ausencia del pentdoxido de vanadio el cual puede ser

eliminado cuantitativamente por extraccion acido base.

(Rendon, 2010) [36], estudid la caracterizacidn fisicoquimica y la reactividad de coques
de petroleo venezolano en las reacciones de oxidacion a temperatura programada
(TPO) y gasificaciéon con argdn saturado en vapor de agua. Para ello, se emplearon
muestras de coque de petroleo Petrozuata, Amuay, flexicoque de alto V (original y con

tratamiento quimico para la extraccion selectiva de V y Ni), residuo vacio, carbon
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activado y grafito. Las condiciones de reaccién en la gasificacion fueron 100 mL/min de
vapor de agua, 10 mg de masa de las muestras y una rampa de calentamiento de 20
°C/min, en los analisis de TPO las condiciones fueron las mismas con la Unica
diferencia en el flujo que fue 60 mL/min donde el agente oxidante fue una mezcla de
aire y argon. Se determino que el vanadio muestra una importante actividad catalitica
en la combustion del flexicoque mientras que los demas coques, como el retardado, no
la presentaron. Por otra parte, la gasificacidon de las muestras carbonosas permitio
evaluar comparativamente el comportamiento catalitico de los metales donde la
presencia de niquel disminuye la temperatura de gasificacion del flexicoque a 900 °C
respecto a la reaccion térmica del coque de petrdleo retardado que ocurre alrededor de

1100 °C, por el contrario, el vanadio no presentod actividad catalitica para ésta reaccion.

(Silva, 2013) [6] realiz6 el estudio de la reactividad de coques de petréleo venezolanos
en reacciones de pirdlisis y gasificacidon con vapor de agua ademas de estudiar el
efecto de extracciones con solventes organicos en una muestra de coque, frente a las
reacciones mencionadas. También evalud el efecto catalitico de los metales niquel y
vanadio sobre la reaccién de gasificacion de flexicoque. Los resultados obtenidos
muestran que los coques venezolanos tienen un comportamiento similar en la reaccién
de pirdlisis, generando H2z y CHs4 a la misma temperatura 758 °C y 600 °C
respectivamente, mientras que, en las reacciones de gasificacion, generan CO e H:2
como productos principales, los coques muestran reactividades diferentes obteniéndose
una disminucién en el porcentaje de residuo final lo que representa una mejora en su
reactividad. Finalmente, se encontré que la presencia de niquel en el flexicoque F-Ni
(flexicoque sin vanadio) ocasiona que el inicio de reaccion se adelante 100 °C con
respecto a los flexicoques F-Ni-V (flexicoque de alto vanadio) y F (flexicoque
desmetalizado), lo que sugiere un posible efecto catalitico

(Yang y col., 2013) [37]. Mediante ensayos termogravimétricos con rampas no
isotérmicas se estudio el efecto catalitico de FeCls, CaClz, KCI, K2COs, K2SO4, KAC,
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KNOs en la reaccion de gasificacion de coque de petréleo en vapor de agua. Los
autores reportan que la gasificacion del coque de petroleo fue ineficiente a
temperaturas menores a 1000 °C. Sin embargo, la adicién de las sales referidas mejora
de manera importante la reactividad, especialmente con el K2COs, el cual originé que la
temperatura final de reaccion fuese de 900 °C. La espectroscopia raman determind que
el K2COs estimula el rompimiento de grandes sistemas de anillos aromaticos presentes
en el coque, incrementando de este modo la tasa de gasificacion del mismo. Para el
caso de las sales de cloruros se tiene el siguiente orden decreciente de reactividad en
términos de su efecto catalitico: alcalinos (K)> alcalinotérreos (Ca) > metales de
transicion (Fe). Finalmente, se determind que todos los catalizadores de potasio con
diferentes aniones tienen un efecto catalitico importante en la reaccion de gasificacion

con vapor de agua, completando la misma a temperaturas inferiores a 1000 °C.

Ademas de la gasificacion de coque, en la literatura se muestran resultados referentes
a reacciones de cogasificacion la cual incluye el estudio entre dos 0 mas materiales
carbonosos mezclados en diferentes proporciones, con el objetivo de evaluar un
potencial efecto de sinergia entre ellos. Es de destacar que en la presente investigacion
se estudiara la reactividad frente a vapor de agua de mezclas de coque de petréleo
venezolano con residuos carbonosos petroleros y de biomasa, enriquecidos con
metales cataliticamente activos para la reaccion de gasificacion.

Es importante mencionar que la biomasa puede ser usada en diferentes procesos tales
como combustidn, pirdlisis y gasificacidon para proporcionar combustibles gaseosos.
Después del carbon, el petréleo y el gas natural, la biomasa es la principal fuente de
energia la cual puede suministrar aproximadamente el 14 % del consumo de energia
del mundo. En este sentido, la biomasa ha tenido especial atencion debido a sus
ventajas como la reduccion en la dependencia de combustibles fosiles, ademas de la
disminucion de emisiones de CO2, NOxy SOx debido al alto contenido de materia volatil.
Se ha reportado que la combinacion de carbdn mineral y biomasa es mas ventajosa

que el efecto individual de cada uno de ellos. Los catalizadores mas efectivos en la
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gasificacion de materiales carbonosos son sales de metales alcalinos, especialmente
de potasio, los cuales resultan ser costosos. No obstante, el uso de la biomasa con alto
contenido de metales alcalinos y alcalinotérreos, particularmente potasio, luce atractiva

para ser empleada en la reaccién de gasificacidon con vapor de agua.

(Taba y col., 2012) [38]. Se presenta un resumen acerca de la variedad de trabajos
realizados de la cogasificacion de numerosos tipos de carbones minerales, biomasas
tales como madera de pino, hojas de eucaliptos, huesos de aceitunas e incluso mezclas
con coque de petréleo el cual se caracteriza por tener una baja reactividad. Siendo
eficiente realizar su gasificacion en combinacién con materiales que presenten mayores

reactividades como lo es la biomasa.

(Vélez, y col., 2008) [39]. Estudiaron la cogasificacion de carbén mineral con varios
tipos de biomasa tales como cascara de café, aserrin y cascaras de arroz en mezclas al
6 % y 15 % de biomasa, produciendo una corriente gaseosa rica en hidrogeno (mas del
15 %), monoxido de carbono (11 %) y metano. En este estudio, se concluye que el alto
contenido de materia volatil mejora la emisiéon de gases combustibles, lo que requiere
una menor temperatura del proceso de gasificacion. Debido a esto, se observa que la
cascara de café, la cual tiene mayor contenido de materia volatil y menor contenido de
humedad, la temperatura requerida para la gasificacion es la mas baja, siendo
alrededor de 810-850 °C.

(Nemanova, y col., 2013) [40]. Analisis termogravimétricos se llevaron a cabo con el
objeto de investigar la cogasificacion de coque de petrdleo y biomasa. Para ello, se
realizaron reacciones a presion atmosfeérica, utilizando particulas de pino de 1,5 a 2 mm
y coque de petrdleo noruego tamizado entre 1-1,5 mm, empleando 100 mg de muestra,
10 °C/min de velocidad de calentamiento y mezclas de coque-biomasa en proporciones
de 50/50 y 20/80 p/p, calentando hasta 1250 °C en atmodsfera de nitrogeno saturado

con vapor de agua a un flujo de 67 mL/min. Se concluyé que a mayor contenido de
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biomasa en la mezcla la temperatura de gasificacion disminuye hasta 900 °C
comparada con la gasificacion individual del coque que ocurre por encima de 1000 °C,
adicionalmente en este estudio se observd que la presencia especies de metales
alcalinos y alcalinotérreos en la biomasa como CaO, K20, MgO y Na20, hacen que se
produzca un incremento en la reactividad del coque de petréleo durante la gasificacion,
lo que demuestra un efecto catalitico. Esta sinergia existente fue probada mediante la
obtencién de la cinética de las reacciones, especificamente la energia de activacion la
cual fue determinada con la ecuacién de Arrhenius y ha sido reportada para el coque
121,5 kd/mol, mientras que para la mezcla 50/50 96,3 kd/mol y para la mezcla 20/80
83,5 kd/mol.

Como se puede observar, hasta ahora no se presenta algun reporte especifico referido
al estudio del comportamiento y reactividad en atmdsfera saturada con vapor de agua,
de coques de petroleo venezolanos mezclado con residuos carbonosos de biomasa y
de origen petrolero enriquecidos con metales cataliticamente activos. Es por ello, que
en el presente trabajo se pretende determinar si la cantidad de metales presentes en
los residuos carbonos promueven una sinergia en la reaccién de gasificacion en las
mezclas con coque de petréleo respecto al efecto observado para la gasificacion de los

residuos por separados.
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4. Objetivos

4.1.0bjetivo general

Evaluar en atmosfera de vapor de agua, mediante ensayos termogravimétricos, la
posible actividad catalitica de metales presentes en residuos carbonosos pirolizados de
bajo valor agregado mezclados con coque petréleo para proponer usos alternativos del

coque venezolano.

4.2.Objetivos especificos

1. Obtener materiales pirolizados mediante la descomposicidén térmica en atmdsfera
inerte de residuos carbonosos de bajo valor agregado, para producir materiales
concentrados en metales con posible actividad catalitica en la reaccion de gasificacion

con vapor de agua.

2. Determinar las propiedades fisicoquimicas de los residuos carbonosos originales y
pirolizados para evaluar si existe una correlacion entre sus caracteristicas y su

reactividad en atmdsfera de vapor de agua.

3. Evaluar, en un sistema termogravimétrico, la reactividad con vapor de agua del
coque Yy los diferentes residuos enriquecidos con metales, para posteriormente

correlacionar los resultados con el comportamiento observado en las mezclas.

4. Evaluar la reactividad con vapor de agua en el sistema termogravimétrico de las
mezclas de coque y los residuos enriquecidos con metales, que permita definir si la
presencia de estos promueve cambios en la reactividad del coque de petréleo

venezolano.
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5. Marco metodolégico

Los experimentos y analisis del presente trabajo de investigacion se llevaron a cabo en
los laboratorios de PDVSA-INTEVEP, empresa ubicada en Los Teques, Edo Miranda
(Sur 2, PB- laboratorio 2 y laboratorio 8); especificamente en el Laboratorio de Analisis
térmico y quimisorcién y en el laboratorio de conversion térmica de la Gerencia de

Investigacion Estratégica en Refinacion e Industrializacion.

5.1.Reactivos

e Muestras carbonosas: Coque de petroleo sintético, preparado a partir de
residuo de vacio venezolano, coque de planta, residuos carbonosos petroleros
(RC y RD) y de biomasa (RB)

e Solventes: Agua destilada

e Gases: Argon (Ar), 99,999 % pureza

5.2.Instrumentos

e Termobalanza, modelo STA 449F3 — Jupiter®, marca Netzsch.

e Espectréometro de masas cuadrupolar, modelo QMS 403C Aéolos, marca
Netzsch

e Generador de humedad, marca NETZSCH modelo Adrop 2009

e Equipo de medicion de residuo de microcarbdn en muestras derivadas del
petroleo, marca Tanaka modelo ACR-M3.

e XPS SPECS con analizador Phoibos 150 y sistema de vacio Leybold

e Analizador de Area Superficial. Marca Micromeritics modelo ASAO 2020

e Analizador ICP-AES marca Varian, Modelo VISTA PRO

e Analizadorde Cy S. Marca LECO C5 600.
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5.3.Esquema general de la metodologia experimental

La Figura 9, muestra un esquema general de la metodologia experimental que se ha
llevado a cabo en Ila presente investigacion. Inicialmente, se realizd el
acondicionamiento previo de los residuos carbonosos explicado en la Figura 10,
siguiendo con el proceso de pirdlisis que esta descrito en la Figura 11. Posteriormente,
se procedio a la preparacion de las mezclas en proporcidon 50-50 y 80-20 p/p de coque
sintético, coque de planta 6 residuo de vacio con cada uno de los residuos carbonosos
pirolizados. Luego se realiz la caracterizacion de los materiales carbonosos originales,
pirolizados y una seleccion de las mezclas preparadas utilizando las técnicas de
adsorcion de COg, ICP, analisis elemental organico, XPS y MEB. Por ultimo, se evalué
la reactividad en vapor de agua mediante el analisis termogravimétrico, a las
condiciones descritas en la Tabla 5, de los residuos carbonosos pirolizados de manera

individual y de cada una de las mezclas preparadas.

3 4

Caracterizacion

Preparacion
de mezclas

Figura 9. Esquema experimental realizado en la presente investigacion
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5.4.Descripcion de las muestras

Las muestras utilizadas en el presente trabajo consisten en residuos carbonosos
provenientes de la industria petrolera y de biomasa, especificamente borra de café. La
principal caracteristica de estos sélidos es que poseen alto contenido de carbono y
composiciones variables de metales como vanadio (V), niquel (Ni), potasio (K), sodio
(Na), calcio (Ca), molibdeno (Mo), entre otros. Estos residuos carbonosos y sus
mezclas con coque sintético y coque de planta son las muestras que seran empleadas
en el trabajo experimental. Adicionalmente, la nomenclatura utilizada para la
identificacion de las muestras se describe en la Tabla 1. Esta permitira facilitar el

entendimiento de los datos a obtener en el desarrollo experimental.

Tabla 1. Nomenclatura de las muestras a utilizar

Nomenclatura Muestra

RVC Residuo de Vacio Carabobo

Cs Coque Sintético

Cp Coque de planta

RB Residuo de biomasa

RC Residuo de conversion

RD Residuo de desasfaltacion

RBp Residuo de biomasa pirolizado
RCp Residuo de conversion pirolizado
RDp Residuo de desasfaltacion pirolizado

Residuo Vacio Carabobo (RVC), es el residuo obtenido de la destilacion al vacio
llevaba a cabo en el proceso de refinacidon del petréleo. A partir del RVC se obtiene el
coque sintético (Cs) en un proceso realizado a escala de laboratorio, empleando el
equipo de Microcarbon Conradson, que consiste en un tratamiento térmico en
atmosfera inerte. Se diferencia del coque de planta (Cp) en que éste ultimo proviene del
proceso de coquificaciéon retardada, unidad tipica presente en un esquema de refinacion

o0 mejoramiento de crudos. Es importante destacar que el Cs a escala de laboratorio
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tiene una reactividad similar a la del coque de planta frente a reacciones en modo
pirolitico y en vapor de agua. El acondicionamiento previo del residuo RVC se observa

en el esquema experimental mostrado en la Figura 10.

Residuo de biomasa (RB), solido carbonoso que proviene de materia organica de
origen vegetal especificamente de los desechos de la preparacion del café llamado
borra de café. Se caracteriza por tener alto contenido de carbono y de metales como
potasio (K), calcio (Ca) y sodio (Na), segun un estudio mostrado en la Tabla 2. Este
sélido carbonoso es proporcionado en la cafeteria ubicada en el edificio de sur 2-PB de
PDVSA-INTEVEP. En la Figura 10, se presenta un esquema del tratamiento previo que

se realizé para el acondicionamiento del residuo de biomasa.

Tabla 2. Caracterizacién fisicoquimica de residuo de biomasa (RB) [41]

Parametro Valor
Humedad (%) 7,8
Nitrégeno (N) (%) 13-18
Ceniza (%) 0,25-1
Calcio (Ca) (%) 0,08
Magnesio (Mg) (%) 0,01
Potasio (K) (%) 0,04
Sodio (Na) (%) 0,03
Fésforo (P) (%) 0,01
Zinc (Zn) (ppm) 26,8
Manganeso (ppm) 10
Cobre (Cu) (ppm) 35

Residuo de conversion (RC), es un sélido carbonoso que proviene de un proceso de
conversion de un residuo por incorporacion de hidrogeno el cual se caracteriza por
poseer alto contenido de carbono y de metales como V y Ni, segun la caracterizacion
mostrada en la Tabla 3, realizada en PDVSA-Intevep. El estado fisico de este residuo

es solido fino, de modo que no hace falta acondicionamiento previo ni pulverizacion.
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Tabla 3. Caracterizacion fisicoquimica de residuo de conversion (RC)

Parametro Valor
Punto ablandamiento °C 175,6
Microcarbdn (%p/p) 62,2
Molibdeno (ppm) 1500
Niquel (ppm) 1000
Vanadio (ppm) 1400
Carbono (%p/p): 85,2-92,2
Hidrogeno (%p/p): 53-8,7
Nitrégeno (%p/p): 1,0-2,0
Azufre total (%p/p) 2,6

Residuo de desasfaltacion (RD), es un solido carbonoso que se obtiene en un
proceso de desasfaltacion en la industria petrolera, el cual tiene alta cantidad de
carbono y de metales como V, Ni y Na. La Tabla 4 muestra el reporte de un analisis
elemental del residuo de desasfaltacion (RD) realizado en PDVSA-INTEVEP, donde se
resaltan los metales con mayor concentracion.

Tabla 4. Analisis elemental del residuo de desasfaltacion (RD)

Parametro Valor
Bario (Ba) mg/kg 3,38
Magnesio (Mg) mg/kg 22,6
Molibdeno (Mo) mg/kg 2,77

Sodio (Na) mg/kg 479
Niquel (Ni) mg/kg 151
Vanadio (V) mg/kg 676
Cinc (Zn) mg/kg 1,53
Calcio (Ca) mg/kg 180
Cromo (Cr) mg/kg <0,5
Cobre (Cu) mg/kg <05
Hierro (Fe) mg/kg 46,9
Potasio (K) mg/kg 16,2
Carbono © % p/p 82,26

Hidrégeno (H) %p/p 9,67
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El residuo de desasfaltacion debe ser sometido a un acondicionamiento previo antes de
usarse para evaluar su reactividad debido a que contiene gran cantidad de materiales
volatiles, los cuales pueden eliminarse realizando una desgasificacion. Para ello, se
sigue el esquema experimental mostrado en la Figura 10, en la seccion de

acondicionamiento previo de las muestras.
5.5. Acondicionamiento previo de las muestras

El proceso de acondicionamiento previo se ha realizado solo en los residuos RVC, RB y
RD ya que requieren eliminar exceso de volatiles, en el caso de RVC y RD, o eliminar
exceso de humedad en el caso del RB. A continuacién (Figura 10), se muestra un
esquema general del proceso de acondicionamiento de los residuos mencionados,
teniendo en cuenta que para el RB se debe llevar a cabo una eliminacién de humedad
(24 horas) previa al paso 1 y no se realiza el paso 2. Para el RD se debe realizar un
calentamiento de 24 horas con agitacion para eliminar los excesos de volatiles, previo al

paso 1.

2. Extraer el sdlidoy
esperar que
solidifique

1. Colocar en : '
3. Pulverizary 4. Envasary

homogeneizar almacenar

una estufaa
120°C

Figura 10. Esquema general del acondicionamiento previo de los residuos RVC, RB y
RD

5.6.Pirdlisis de residuos carbonosos

Los residuos carbonosos descritos previamente (RVC, RB, RC, RD), deben ser

sometidos a un tratamiento térmico en atmdsfera inerte llamado pirdlisis empleando el
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equipo de Microcarbon Conradson. Para ello, se sigue la norma covenin 879:1995 [42],
la cual tiene el objetivo de indicar la tendencia relativa de formacion de coque de
materiales del petrdleo, obteniéndose al final un compuesto carbonoso conocido como
residuo de Microcarbon Conradson. Es por esto que se utilizo esta técnica para
preparar a escala de laboratorio el coque de petr6leo denominado sintético y los
residuos RB, RC y RD pirolizados. Adicionalmente, este proceso se realiza para obtener
materiales concentrados en metales y eliminar los compuestos volatiles en los residuos
carbonosos. Las condiciones de operacion que se llevan a cabo en este proceso se

observan en la Figura 11.
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Figura 11. Condiciones experimentales del proceso de pirdlisis en equipo de

Microcarbon Conradson
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El procedimiento de operacion del equipo de Microcarbon Conradson se resume en el
esquema presentado en la Figura 12.

Pesar viales,
agregar muestra
y volver a pesar

Pesary
calcular
rendimiento

%RMC: n

\@ Anal Extraer el
T - : el el ec? / sélido y

impiar J €l equipo de pulverizar
viales microcarbon

Figura 12. Esquema experimental de la pirdlisis de las muestras

Una vez realizada la pirdlisis en los sdélidos carbonosos, se procede a calcular el
rendimiento de obtencion del residuo Microcarbon a partir de la Ecuacién 13 [42],
posteriormente los residuos pirolizados son pulverizados y almacenados para su
posterior analisis.

Pvial;,, — Pvial

: % %100 (Ecuacién 13)
Pvial,, .., — Pvial

vacio

%RMC =

Donde:
% RMC: porcentaje de rendimiento de Microcarbon
Pvialrina: masa del vial luego de pasar por el equipo.
Pvialiniciai: masa del vial antes de pasar por el equipo.

Pvialvacio: masa del vial vacio.

5.7.Preparacion de mezclas

Siguiendo con la metodologia experimental del presente trabajo, se prosigue con la
preparacion de mezclas las cuales consisten en tres tipos, a saber: coque sintético

con residuos carbonosos pirolizados (Cs+RBp; Cs+RCp; Cs+RDp), coque de planta
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con residuos carbonosos pirolizados (Cp+RBp; Cp+RCp; Cp+RDp) y residuo de
vacio Carabobo con residuos carbonosos originales y posterior pirdlisis (RVC + RB)
p; (RVC +RC) p; (RVC+RD). En la Figura 13 se muestran esquematizadas las
mezclas realizadas, recordando que se han preparado en dos proporciones 50-50 y

80-20 p/p, obteniendo un total de 18 muestras.

Mezclas

'l

1

Residuo de vacio
+ residuos no

pirolizados

[
| | 1

Figura 13. Esquema general de las mezclas preparadas

5.8.Caracterizacion de los materiales carbonosos

El proceso de caracterizacion de los materiales carbonosos se realizé en los sélidos en
su estado original, en los residuos pirolizados y en una seleccién de las muestras
preparadas utilizando las técnicas de caracterizacion descritas en el marco teorico de la
presente investigacion, las cuales fueron enteramente realizadas en los laboratorios de

PDVSA-Intevep de acuerdo a las metodologias de trabajo respectivas.

5.9.Evaluacion de reactividad en vapor de agua mediante analisis

termogravimétrico

El sistema de analisis termogravimétrico en atmdsfera de vapor de agua utilizado en la
presente investigacidon estd compuesto por tres equipos principales que son un

generador de vapor, una termobalanza y un cuadrupolo de masas, ademas, contiene

(RVC+RB)p  (RVC+RC)p  (RVC+RD)p
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controladores de temperatura, recirculador de agua, bombona de argdn y una
computadora para el procesamiento de datos. En la Figura 14, se puede observar el

sistema experimental completo.

Termobalanza

Sistema de
calentamiento

Figura 14. Montaje experimental de sistema termogravimétrico con atmdsfera de vapor
de agua

El procedimiento experimental que se realizd para evaluar la reactividad en vapor de

agua de los solidos carbonosos se muestra en la Figura 15.

1
Ajuste de flujo 3
de gases, Estabilizacion
BRI, de sefales de
humedad y
control de nivel gases
de oxigeno

Figura 15. Procedimiento experimental general empleado para evaluar los sélidos

carbonosos en la reaccion de gasificacion
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El analisis de reactividad en el sistema termogravimétrico se inicidé con los compuestos
carbonosos de manera individual (Cs, RB, RC, RD, Cp) y luego se evalué la reactividad
de las mezclas descritas en el punto anterior. Es importante destacar que se llevaron a
cabo reacciones en ausencia de muestra las cuales se tomaron como blanco de la
reaccion de gasificacion. Asi mismo, se realizaron réplicas en muestras seleccionadas
para evaluar la reproducibilidad de los resultados obtenidos. Las condiciones
experimentales empleadas en el sistema termogravimétrico en la evaluacion de

reactividad en vapor de agua de los residuos carbonos son mostradas en la Tabla 5.

Tabla 5. Condiciones experimentales en analisis termogravimétrico modo gasificacion

Parametro Valor
Porcentaje de O2 Alrededor de 0,10 %
. 50 mL/min de Ar + H20 saturado 45 °C, 80 % Humedad
Flujo de gas
relativa + 15 mL/min de Ar
Rampa de calentamiento 10 °C/min

100 °C a 1100 °C
Rango de temperatura
Isoterma: 1100 °C por 2 horas
Tipo de portamuestra Alumina, tipo plato

Cantidad de muestra 10 mg
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6. Resultados y discusiones

Los resultados y las discusiones de los experimentos realizados en la presente
investigacion se mostraran de acuerdo al esquema experimental general presentado en
la Figura 9, en el cual se incluyen todas las etapas llevadas a cabo. En este sentido, se
plantea una etapa inicial de acondicionamiento previo de los residuos carbonosos, la
cual tiene como finalidad eliminar humedad y gases de acuerdo al caso especifico, de
tal manera de poder pirolizar los mismos, evitando finalmente rastros de humedad o de
exceso de volatiles. En esta etapa se tratan los residuos RVC, R y D mientras que para
el residuo C no se efectua un acondicionamiento previo debido a que no lo amerita. El
sélido obtenido de cada uno de estos tratamientos se homogeniza en un mortero de
agata y se almacenan para efectuar la segunda etapa del esquema experimental
(Figura 9) la cual consiste en el proceso de pirdlisis que permitira la concentracion de

metales dentro de cada residuo en estudio.

6.1.Pirdlisis de los materiales carbonosos

El proceso de pirdlisis, llevado a cabo en un equipo de Microcarbon Conradson, se ha
realizado para obtener los residuos carbonosos pirolizados y concentrados en metales
con posible actividad catalitica en la reaccion de gasificaciéon de materiales carbonosos,
residuos que posteriormente serviran para preparar las mezclas de manera individual
con Csy Cp.

Para cada residuo carbonoso en su estado original se llevdo a cabo el proceso de
pirdlisis en repetidas ocasiones con la finalidad de obtener suficiente cantidad de los
materiales pirolizados, que posteriormente fueron empleados en la preparacion de
mezclas y estas ultimas caracterizadas De este modo, para obtener aproximadamente
12 gramos de Cs se realizaron 9 procesos de pirdlisis del residuo de vacio (RVC),
recordando que a partir de la pirdlisis del RVC en el equipo de Microcarbon Conradson
se obtiene el Cs. Para el caso de los residuos D y B se realizaron 5 procesos de pirodlisis
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obteniéndose entre 7 y 5 gramos de los residuos pirolizados respectivamente, mientras
que en el caso del residuo C se realizaron 4 procesos de pirdlisis obteniéndose 14
gramos aproximadamente del residuo pirolizado. Se debe mencionar que para cada
uno de los materiales pirolizados se ha determinado el % Residuo Microcarbon
Conradson (% RMC) utilizando la Ecuacién 13 del presente trabajo. El valor calculado
muestra el rendimiento obtenido para el solido pirolizado, indicando que mientras un
residuo tenga mayor contenido de volatiles presentard& menor % RMC vy
consecuentemente se deben realizar varios procesos de pirdlisis para obtener una
cantidad en gramos similar a la que se obtendria con un residuo bajo en volatiles. En la

Tabla 6 se muestran los resultados de % RMC de los residuos carbonosos pirolizados.

Tabla 6. Resultados de % RMC para los residuos carbonosos pirolizados

Residuo RVC RB RC RD
carbonoso
% RMC 2446+032 | 2719+022 | 6193058 | 2530060

A partir de los rendimientos obtenidos en la Tabla 6, se observa que el residuo con
menor cantidad de volatiles es el C, mientras que los residuos B y D tienen un
comportamiento similar al RVC, con un % RMC alrededor de 25 %. En consecuencia,
en los residuos B, D y RVC se deben realizar mas procesos de pirdlisis ya que
contienen mayor cantidad de compuestos volatiles los cuales se pierden en el proceso
térmico.

Es importante resaltar que la pirdlisis de los residuos se lleva a cabo, antes de estudiar
la coreactividad de las mezclas de coque y los residuos, con la finalidad de concentrar
la cantidad de metales, la cual sera confirmada mas adelante mediante analisis
elemental de los materiales carbonosos originales y pirolizados presentados en la
seccion de caracterizacion

Luego de realizar cada proceso de pirdlisis en el equipo de Microcarbon Conradson

para obtener los solidos correspondientes, se procede a extraer dichos solidos de cada
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uno de los viales y a homogeneizarlos en un mortero de agata para posteriormente
realizar las mezclas mencionadas en la seccion de preparacion mostrada en la
metodologia experimental de la presente investigacion (Figura 13).

Nuevamente se debe recalcar que los estudios iniciales se realizaron empleando las
mezclas preparadas entre Cs 6 Cp con los residuos pirolizados. Adicionalmente, con la
finalidad de evaluar si el proceso de preparacion de las mezclas entre el coque y los
residuos ejerce un efecto en la reactividad en la reaccién de gasificacién de estos
materiales carbonosos, se realizé otro tipo de mezclas para lo cual se ha combinado
residuo de vacio (RVC) con cada uno de los residuos en su forma original (RB, RC 6
RD) seguido de la pirdlisis en el Microcarbon Conradson. Por otra parte, se debe
mencionar que para realizar estas ultimas mezclas se han tomado en cuenta los valores
de % RMC de cada residuo (ver Tabla 6), de manera de que las mezclas obtenidas tras
la pirdlisis tengan las mismas proporciones de 50-50 y 80-20 p/p que las realizadas con

Cs 6 Cp empleando residuos previamente pirolizados.

6.2.Preparaciéon de mezclas

Como se ha mencionado anteriormente en la seccion de metodologia experimental, se
ha realizado la preparacion de las mezclas en proporciones de 50-50 y 80-20 p/p entre
coque y residuo carbonoso. En este sentido, a continuacion, se mencionan los tres tipos
de mezclas realizadas:
1. Coque sintético con residuos carbonosos pirolizados: (Cs+RBp; Cs+RCp;
Cs+RDp)
2. Coque de planta con residuos carbonosos pirolizados: (Cp+RBp; Cp+RCp;
Cp+RDp)
3. Residuo de vacio Carabobo con residuos carbonosos originales y posterior
pirdlisis: (RVC+RB)p; (RVC+RC)p; (RVC+RD)p
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El primer grupo de mezcla requiere que todos los solidos estén previamente pirolizados,
lo que significa que se llevan a cabo dos procesos de pirdlisis por separado antes de
realizar este tipo de mezcla, tanto el del RVC para dar lugar al Cs, como el de los
residuos B, C y D de manera individual para dar lugar a RBp, RCp y RDp. El segundo
grupo, se realiza con el Cp y con los residuos carbonosos pirolizados lo que significa
que los solidos a mezclarse también deben pasar por dos procesos térmicos
(coquizacion retardada para obtener el Cp y pirdlisis para los residuos RBp, RCp y
RDp). Finalmente se tiene el tercer tipo de mezcla, la cual se realiza entre el RVC y los
residuos en su forma original, posteriormente se procede a realizar la pirdlisis. Para que
los resultados de reactividad de este ultimo tipo de mezcla sean comparables con los
dos primeros, se deben realizar calculos tomando en cuenta el porcentaje de
Microcarbon (% RMC) obtenido para cada sélido, de tal manera que los porcentajes p/p
de coque a residuos se mantengan como los planteados en los dos primeros grupos de
mezclas (50:50 y 80:20 p/p). En el Apéndice A se muestran los calculos
correspondientes.

Finalmente, tomando en cuenta que la preparacion de las mezclas fue realizada en dos
proporciones diferentes (50-50 y 80-20 p/p) de esta manera se tiene un total de 18
mezclas a ser evaluadas en el sistema termogravimétrico para definir si la presencia de
metales en estas mezclas promueve cambios en la reactividad del coque frente a la
reaccion de gasificacion. Sin embargo, antes de evaluar la reactividad de las mezclas
preparadas, se llevara a cabo la etapa de la caracterizacion de los materiales

carbonosos por diversas técnicas, la cual se muestra a continuacion.

6.3.Caracterizacion de los materiales carbonosos

La caracterizacion de los materiales carbonosos se ha llevado a cabo utilizando las
espectroscopia de emision atdmica con plasma acoplado inductivamente (ICP) y
analisis elemental organico para obtener la composicion elemental de los materiales

carbonosos, por otra parte, adsorcion de CO2 para determinar el area especifica y el
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volumen de poros, microscopia electrénica de barrido (MEB) la cual permite obtener
una imagen de la superficie de la muestra (micrografia) y un analisis de rayos X que
indica los elementos existentes y su abundancia, y finalmente se ha utilizado la
espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS) para analizar la distribucién superficial
de los elementos y su estado quimico en los materiales carbonosos. A continuacion, se
comenzara a mostrar los resultados obtenidos en la etapa de caracterizacion,

comenzando por las técnicas de ICP y analisis elemental organico.

6.3.1. Analisis elemental
El analisis elemental se ha realizado en los materiales carbonosos tanto en su estado
original (RVC, RB, RC y RD), como después de llevar a cabo el proceso de pirdlisis,
que generd el Cs, RBp, RCp y RDp. La finalidad de emplear la técnica de analisis
elemental fue evaluar la cantidad de elementos existentes en las muestras originales,
asi como el incremento en la concentracion de los metales después de proceso
pirolitico. Adicionalmente, se analizd el Cp para conocer la cantidad de elementos
mayoritarios que posee, de manera de establecer comparaciones con respecto a los
resultados obtenidos para el Cs.
La determinacion de la composicion elemental de las muestras carbonosas
mencionadas anteriormente se ha realizado mediante la técnica de ICP para obtener la
concentracion de los metales V, Ni, Na, Fe, Mo, Ba, Mg, Mn, Zn, K, Ca, Cr y Cu.
Ademas, como analisis complementario, se ha utilizado la técnica de analisis elemental
organico para obtener la concentracién de los elementos C, Hy S. En la Tabla 7, se
muestra los resultados del analisis elemental de los residuos carbonosos en su forma

original.
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Tabla 7. Analisis elemental de los residuos carbonosos en su forma original
Elemento | Unidad Residuos
RVC RB RC RD
Ba <5 <5 <5 <5
Mg 10 1638 12 12
Mn <5 27 <5 <5
Mo 8 <5 1715 13
Na 28 80 231 546
Ni 135 <5 1020 146
Vv PPM 575 <5 1980 652
Zn <5 9 <5 <5
Ca 104 1727 121 226
Cr <5 <5 <5 <5
Cu <5 19 14 <5
Fe 37 52 297 49
K 13 5896 51 48
C 86,4 48,3 83,6 76,5
S % 4,20 0,908 2,751 4,602
H 9,709 6,783 6,249 9,391

El analisis elemental para las muestras carbonosas en su forma original indica que los
residuos carbonosos B, C y D contienen gran variedad de metales (ver Tabla 7), de los
cuales se resaltan aquellos que segun los antecedentes de la presente investigacion
han tenido actividad catalitica en la reaccion de gasificacion con vapor de agua, entre
los que se tiene el Ni, presente en el residuo C mientras que el K en el residuo B.
Ademas de estos metales, los residuos carbonosos contienen Na (residuo D), V
(residuo C y D), Mo (residuo C), Mg y Ca (residuo B). También se observa que los
materiales utilizados en la presente investigacion tienen altas cantidades de carbono,
observandose similitudes tanto en la composicion elemental de estos residuos con lo
que se ha reportado en la literatura [5], [6], como en las caracterizaciones realizadas
anteriormente a los solidos carbonosos RB y RC [41].

Una de las observaciones realizadas en los resultados mostrados en la Tabla 7 es la
similitud de la composicion elemental del RVC al residuo D, con la unica diferencia que

este ultimo posee una cantidad importante de sodio. Esto puede ser confirmado con los
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valores mostrados en la Tabla 8, donde se corrobora que el Cs, proveniente de la
pirdlisis RVC, y el residuo D pirolizado poseen cantidades similares de V, Ni, C, Sy H,
con la diferencia que el residuo D pirolizado posee adicionalmente Ca y Na, los cuales
pueden ejercer efectos positivos al ser evaluadas las mezclas con Cs y residuo D.

Los resultados del analisis elemental de los residuos carbonosos RBp, RCp, RDp, Cs y
Cp se muestran en la Tabla 8. Se debe recordar que el proceso de pirdlisis busca
eliminar los compuestos volatiles y concentrar los metales presentes en los residuos, lo
que concuerda con lo observado en la Tabla 7 y Tabla 8, por ejemplo para el caso del
contenido de K en el RB original es de 5896 ppm mientras que después de la pirdlisis
este valor asciende hasta 26800 ppm para RBp, lo que indica claramente que el
proceso de pirdlisis de los residuos permitid efectivamente concentrar los metales
presentes en los residuos originales. Resultado importante para la reaccion de
gasificacion de la mezcla de coque-residuo carbonoso pirolizado, debido a que tiene
una alta concentracion de los metales que han sido reportados con mejoras en

actividad catalitica como lo son Ky Ni.
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Tabla 8. Composicion elemental de los residuos carbonosos pirolizados y coque

sintético
Elemento | Unidad Residuos pirolizados
Cp Cs RBp RCp RDp
Ba <5 <5 <5 <5 127
Mg 19 43 6508 28 834
Mn <5 <5 99 <5 25
Mo 10 37 8 3640 158
Na 100 57 86 239 1116
Ni 400 726 13 1901 690
\'/ 2100 2690 7 3520 3542
Zn Ppm 11 12 34 23 187
Ca 210 575 6671 170 875
Cr <5 <5 <5 15 31
Cu <5 <5 61 29 <5
Fe 53 207 258 759 208
K 49 206 26800 91 146
C 85,1 84,52 65,6 92,75 82,6
S % 5009 @ 5,438 0,311 3,391 5,286
H 3,551 | 3,208 2,964 2,977 3,270

El analisis elemental de los residuos pirolizados mostrado en la Tabla 8, indica que el
residuo carbonoso que posee mayor cantidad de metales es el RBp, con 26800 mg/Kg
de K, el cual es un metal que se ha usado ampliamente como catalizador en la reaccion
con vapor de agua de coque de petroleo [37]. Ademas de K, tiene alta cantidad de Mg y
Na, los cuales son buenos agentes promotores de actividad catalitica como se
menciona en la seccion de antecedentes de la presente investigacion, corroborandose
la presencia de metales alcalinos y alcalinotérreos en la biomasa lo que concuerda
perfectamente con lo reportado en la literatura [38], [40], [41].

En el RCp, se observa que hay mayor cantidad de metales de transicidn que
alcalinotérreos, como Ni, V y Mo mientras que en el caso del RDp se tienen metales de
transicion como V, Ni y metales alcalinos y alcalinotérreos como Na, Mg y Ca,

confirmando las caracterizaciones previamente realizadas en PDVSA-Intevep para

estos solidos (Seccion 5.4).
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Otra de las observaciones a destacar de los resultados de analisis elemental es que el
Cp y el Cs son similares en cuanto a la concentracion de elementos que poseen,
destacandose que ambos tienen un alto contenido de carbono (85,1 y 84,5 %), ademas,
ambos contienen cantidades similares de metales como Ni y V. Este resultado es de
esperarse puesto que la carga empleada en el proceso de coquizacién consiste en
residuos de vacio el cual produce coque de planta, al igual que el Cs empleado en la
presente investigacion, también producido a partir de un residuo de vacio, por lo que la
composicion del Cp y el Cs deben ser muy similares, la unica diferencia entre ellos es
desde el punto de vista de proceso de produccion.

Se puede concluir que cada residuo carbonoso utilizado esta enriquecido en diferentes
metales por lo que surgié el interés de resumir de manera grafica los elementos

mayoritarios en cada uno de ellos. (Figura 16)
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Figura 16. Distribucion de los metales mayoritarios en los materiales carbonosos

pirolizados

Evaluando el grafico mostrado en la Figura 16, se observa que el residuo que tiene la
mayor concentracion de metales es el RBp el cual contiene K, Ca y Mg en altas
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cantidades respecto a los otros residuos. Luego esta el RCp, que posee V y Ni al igual
que todos los residuos petroleros (Cs, Cp y RDp) y ademas contiene Mo. Mientras que
en el RDp se observa gran cantidad de V, aunque también contiene Na, Ca y Mg.
Observando los resultados mostrados en la Tabla 8 y en la Figura 16, en base a los
datos reportados en los antecedentes de la presente investigacion, se puede concluir
que los residuos carbonosos pirolizados a utilizar poseen variedad de metales alcalinos,
alcalinotérreos y de transicion los cuales han sido utilizados como sales y 6xidos para
catalizar la reaccion de gasificacion con vapor de agua de coque de petréleo, por lo que
se espera obtener mejorias en la reactividad del coque venezolano al estar mezclado
de manera individual con cada uno de estos residuos.

Ademas, como parte de la caracterizacion de las muestras preparadas surgio el interés
de determinar las propiedades texturales de los materiales carbonosos que incluyen sus

valores de area especifica y volumen de poros.

6.3.2. Propiedades texturales

La determinacién de las propiedades texturales de los sélidos carbonosos empleados
en la presente investigacion se ha realizado utilizando el principio de adsorcion fisica de
gases, entre los que se puede utilizar adsorbatos como CO2 o N2. En este sentido, se
ha elegido realizar la adsorcion con CO2 debido que al utilizar el N2; como adsorbato, en
materiales carbonosos a una temperatura de -196 °C, el llenado de los microporos, se
produce a presiones muy bajas, lo que genera problemas difusionales debido a que se
dificulta la entrada del N2 dentro de los microporos <1 nm [43].

En contraste, el empleo del adsorbato COz2, tiene varias ventajas entre las que se puede
mencionar el simple hecho de que la adsorcion se realiza a 0 °C ocasionando que las
moléculas de CO2 tengan mayor energia cinética, siendo capaces de entrar en los
poros estrechos por lo que los problemas difusionales se eliminan y se obtienen los
valores de area especifica y volumen de microporos adecuados [44].

La actividad catalitica de un sélido puede estar indirectamente relacionada al area

especifica, por esto es que se considera tan importante realizar el analisis textural con
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la técnica de adsorcién con CO2. Las muestras analizadas por fisisorcion de CO2 han
sido los residuos carbonosos pirolizados, asi como algunas mezclas seleccionadas. La
ecuacion utilizada para calcular los valores de propiedades texturales en las muestras
analizadas ha sido la de Dubinin-Astakhov (D-A), la cual se muestra a continuacién y
corresponde a una modificacion de la ecuacion de Dubinin-Radushkevich (D-R) (ver
Tabla 9):

N N
log( ¥) = log( Vo) —[E] - [lag@J
BE, P
(Ecuacion 14)

Donde,

V: volumen adsorbido a la presion de equilibrio (cm?3/g)

Vo: volumen de microporo (cm?®/g)

P: presion de saturacion de vapor del gas a una temperatura T (mmHg)
Po: presion de equilibrio (mmHg)

R: constante de gases (0,083144 kJ/mol)

T: temperatura del bafio (K)

Eo: energia caracteristica (kJ/mol)

N: exponente Astakhov

B: coeficiente de afinidad del analisis

Se debe mencionar que la aplicacion de la ecuacion de D-A fue debido a que ésta
linealiza exitosamente las isotermas de adsorcion en un amplio rango de presion. En
todo caso, la modificacion de D-A con respecto a D-R es eficiente al corregir el efecto
producido por la existencia de microporos muy pequefios. Sin embargo, la ecuacion de
D-A tiene limitaciones debido que no se corrige el efecto de la condensacion capilar
[45].

Los resultados de los valores de area especifica y el volumen de microporos obtenidos
experimentalmente para las muestras evaluadas se muestran en la Tabla 9. Ademas,

solo para las mezclas de Cs 6 Cp con los residuos pirolizados, se ha obtenido un area
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especifica y un volumen de poros “predictivos” los cuales han sido calculados
realizando una suma algebraica que toma en cuenta la proporcion de cada uno de los
componentes (Cs y residuos pirolizados) en la mezcla (ver Apéndice B).

En los resultados mostrados en la Tabla 9 se observa que el Cs tiene un area
especifica de 189 m?/g y los residuos carbonosos pirolizados tienen areas muy
similares como el RDp con 182 m?/g y el RCp con 138 m?/g, mientras que el RBp,
proveniente de la biomasa, es el unico que presenta un valor superior al coque sintético
con 232 m?/g. Una posible explicacion esta relacionada con el alto contenido de K en la
biomasa [46].

Otra de las observaciones encontradas en los resultados de la Tabla 9 es que los
compuestos carbonosos que arrojan un numero mayor de volumen de microporos son
aquellos que tienen mayor area especifica lo cual tiene sentido ya que a medida que el
volumen de microporos sea mayor, el valor de area especifica sera mayor también.

En general, los valores de area especifica y volumen de poro se mantienen invariables
para todas las muestras evaluadas y se observa que a medida que las mezclas tengan
mayor cantidad de coque tienen areas mas parecidas a 189 m?/g. Sin embargo, es
importante acotar que en las mezclas preparadas no existe una contribucion
significativa de los solidos carbonosos en el area especifica, por lo que cualquier
cambio observado en las reactividades de las mezclas no sera atribuible a las

propiedades texturales de los sélidos.
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Tabla 9. Resultados de adsorcién por CO2

Muestra A especifica A especifica V poros V poros
(m?/g) predictiva (cm3/g) predictivo
(m?/g) (cm?/g)
Cs 189 N/A 0,070 N/A
Cp 126 N/A 0,047 N/A
Residuo B pirolizado (RBp) 232 N/A 0,080 N/A
Residuo C pirolizado (RCp) 139 N/A 0,052 N/A
Residuo D pirolizado (RDp) 183 N/A 0,068 N/A
Mezclas en proporcion 50-50 p/p
Cs+RBp 206 211 0,072 0,075
Cs+RCp 183 164 0,068 0,061
Cs+RDp 194 186 0,072 0,069
Cp+RCp 114 133 0,076 0,050
(RVC+RB)p 210 N/A 0,077 N/A
(RVC+RD)p 185 N/A 0,068 N/A
Mezclas en proporcion 80-20 p/p
Cs+RCp 160 179 0,058 0,066
Cs+RDp 180 188 0,067 0,069
Cp+RBp 111 147 0,040 0,053
(RVC+RC)p 185 N/A 0,068 N/A

N/A: No aplica el calculo realizado

En cuanto a las areas especificas y el volumen de microporo predictivos se encuentra
que los valores experimentales son muy similares a los predichos, solo observandose
ligeras desviaciones para las mezclas en proporcion 50-50 p/p Cs+RCp y Cs+RDp con
valores experimentales mayores a los predictivos en un 16 % y 4 % respectivamente,

mientras que en resto de las mezclas se observan disminuciones en el area especifica y
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volumen de microporos experimentales, entre 11 % y 4 %, valores que se consideran
despreciables y dentro del rango del error experimental, teniendo en cuenta que el
porcentaje de error en la técnica esta alrededor de 5 %. Por lo tanto, se concluye que
los valores experimentales obtenidos son parecidos con los valores predictivos y la
mezcla de los residuos con el Cs 6 Cp no atribuye mayores cambios en las propiedades
texturales.

Finalmente, se puede concluir que segun los resultados obtenidos en la determinacion
de las propiedades texturales de los soélidos se tiene que la mezcla mecanica realizada
no ocasiona que haya aumentos significativos en area superficial, los cuales puedan
ocasionar una mayor reactividad de los materiales carbonosos frente a la reaccion de
gasificacion. Ademas, se tiene que las mezclas realizadas antes de llevar a cabo la
pirdlisis del tercer grupo de muestras de la seccion 6.2 (RVC con residuos carbonosos
originales) tienen areas especificas muy parecidas a las otras mezclas realizadas donde
los componentes fueron previamente pirolizados, lo que indica que el orden de
mezclado, antes o después de la pirdlisis, no origina efectos significativos en los valores
de porosidad en los sélidos carbonosos resultantes.

Estos resultados son muy importantes para la presente investigacion ya que se
descarta que algun cambio de reactividad de una muestra a otra, frente a la reaccion de
gasificacion, esté siendo afectada por el area especifica de las mezclas, ya que de
tener importantes valores de area especifica pudiese existir una contribucién en el
comportamiento de los materiales. Sin embargo, se debe mantener presente los valores
de caracterizacion textural presente al inicio de la reaccion de gasificacion, donde las
areas especificas estan entre 182 y 206 (m?/g), los cuales no se descarta que cambien

a medida que la reaccion progresa.

6.3.3. Microscopia electrénica de barrido (MEB)
La microscopia electréonica de barrido es una técnica de caracterizacion que ha sido de
gran utilidad para la presente investigacion, debido que ha permitido obtener

cualitativamente y semi cuantitativamente la presencia de diversos metales en las
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muestras carbonosas, asi como la morfologia de los sélidos. El instrumento utilizado es
un microscopio electronico de barrido (MEB) acoplado a un espectrometro de dispersion
de energia de rayos X (EDX por sus siglas del inglés, Energy dispersive X-ray
spectroscopy).

La técnica permitio la observacion y caracterizacion en escalas que van desde
nandémetros (nm) hasta micrometros (um) con la obtencidén de imagenes de la superficie
de los materiales carbonosos, asi como el analisis EDX que permite identificar
composicion elemental. A partir de estos resultados se podria establecer correlaciones
entre el estudio de microscopia electronica de barrido y la reactividad en la gasificacion
de las muestras preparadas.

Las muestras seleccionadas para ser evaluadas en esta técnica han sido el Cs de
manera individual y las mezclas de Cs con los residuos pirolizados en proporcion de
50/50 p/p. La seleccién de las muestras a analizar se baso en el criterio de observar las
mezclas con mayor contenido de metales provenientes de los residuos carbonosos, por
ser las mas concentradas. Esto con la intencién de verificar en primer lugar si a estas
proporciones los metales mayoritarios eran observables por la técnica, optimizando el
uso de la misma. Las micrografias se han obtenido empleando un detector de
electrones retrodispersados, en modo contraste Z, en el cual los elementos con mayor
numero atomico se observan en zonas mas brillantes que los de menor peso. Ademas,
una ventaja de la técnica de MEB con detector de rayos X (EDX), es poder realizar un
analisis de la composicién elemental en ciertas areas de la muestra. Adicionalmente,
entre series de muestras se pueden hacer comparaciones directas de los porcentajes
en masa de diversos elementos, siempre que se fijen las mismas condiciones
experimentales. Es por ello, que se muestran los espectros de EDX para fines
referenciales debido que el EDX es un analisis semicuantitativo, por lo que el contenido
de los elementos no debe coincidir con el reportado por una técnica cuantitativa como
ICP.
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Coque sintético

A continuacion, se muestran en la Figura 17 las micrografias correspondientes al
aspecto general de la distribucién de elementos en el Cs. En la Figura 17A, se tiene una
micrografia con una ampliacion de 100x, donde se observa de manera general que el
Cs no posee zonas brillantes correspondientes a metales. Esto se puede observar mas
preciso con una ampliaciéon de 800x (Figura 17B), donde se muestra la micrografia de

un grano del cual presenta zonas oscuras correspondientes a la presencia del carbono
(Z=6).

Figura 17. Analisis de MEB del coque sintético

Adicionalmente, en la Figura 18 se observa la estructura morfoldgica del Cs utilizado en
la presente investigacion. Se tiene que los granos de Cs presentan dos tipos de
morfologia, en la Figura 18A se puede observar una estructura amorfa correspondiente
al coque tipo esponja, mientras que en la micrografia de Figura 18B se observa un

grano con una capa externa lisa con su interior de aspecto amorfo parecido al coque
tipo perdigon.
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Figura 18. Estructura morfolégica del coque sintético

Luego de realizar una visualizacion general de las muestras se prosigue con el analisis
de EDX sobre granos seleccionados, obteniendo un grafico de intensidad vs energia,
donde se observan los elementos que existen en la zona evaluada y de manera semi
cuantitativa se determina la cantidad de cada uno de ellos expresado en porcentaje en
peso.

En la Figura 19 se muestra el analisis de EDX correspondiente al Cs, donde se observa
que tiene poca cantidad de metales debido a la ausencia de zonas brillantes,
confirmandose este hecho con los valores elementales mostrados entre los que se tiene
C, O, S y V. Es importante resaltar que la semi cuantificacion de la cantidad de

elementos se realizé en la zona marcada en un cuadro.
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Figura 19. Analisis de EDX en coque sintético

Luego de evaluar el Cs, se procede a analizar las mezclas de éste con los residuos

RBp, RCp y RDp, en proporcion 50-50 p/p.

Mezcla de coque sintético con residuo de biomasa (Cs+RBp)

En la Figura 20, se muestran micrografias donde se observa el aspecto general de la
mezcla Cs+RBp encontrandose que se tienen granos mas pequefios que los
observados en el Cs. Adicionalmente en la Figura 20A también se aprecia zonas
brillantes (no observadas en el Cs,) lo que indica la presencia de elementos de mayor
numero Z respecto al C, especificamente debido a los metales contenidos en los
residuos pirolizados. Por otra parte, en la Figura 20B se muestra una micrografia con
una ampliacién de 3000x la cual permite apreciar mayor cantidad de zonas brillantes,

con aspecto heterogéneo.
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Figura 20. Analisis de MEB de la mezcla Cs+RBp

Un analisis de EDX fue realizado a la mezcla de Cs+RBp el cual se muestra en la
Figura 21. Para ello, se empled una ampliacion de 20.000x observandose zonas con
gran cantidad de esferas circulares de diversos tamanos las cuales corresponden a
morfologias no apreciadas en el Cs, por lo que se afirma que estas esferas provienen
del residuo de biomasa enriquecido en metales, confirmando esto con los resultados
semi cuantitativos de analisis EDX, donde se determiné un alto porcentaje de K con
18,79 % y la presencia de otros metales como Ca, Mg y P los cuales se encuentran
reportados en varios tipos de biomasa [41]. Es importante acotar que los elementos
observados por EDX estan reportados previamente por ICP (ver Tabla 8), sin embargo,
por ser EDX un analisis semi cuantitativo los valores obtenidos para éstos elementos
estan por encima de los valores reportados por ICP, recordando que la técnica MEB es

superficial.
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Figura 21. Analisis de EDX de la mezcla Cs+RBp

En la Figura 22 A y B se observa nuevamente la presencia de zonas brillantes

esféricas, correspondientes a la presencia de metales alcalinos y alcalinotérreos, tal y
como fue confirmado en la Figura 21.

det | mode | mag O

N
15.00 kVI BSED |Z C 10.0 mm| 4.0

Figura 22. Analisis de MEB de la mezcla la mezcla Cs+RBp

15.00 kV|BSED | Z Cont| 10 000 x/10.0 mm| 4.0

Adicionalmente, en la Figura 22B se indican areas donde se realizaron analisis de EDX

para un mismo grano, con el objetivo de comparar la composicién de elementos
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existentes entre las zonas brillantes y oscuras. Asi mismo, los resultados de estos

analisis se muestran en la Figura 23.

il A Elemento | % plp 417 B Elemento | % plp
C 59,02 C 75,85
0 2258 N 430
114 Mg 343 38 0 16,64
P 4,90 Mg 0,82
K 732 P 0,49
Ca 2,76 s 0,10
0.8+ 28 K 1,60
Ca 0,31
0.6+ P 194
0.3+ My < 09+
<
0.0~ A ! T T T T 0.0 ‘rﬂj T'l‘! F|i i gﬂ| T T T T T
0 1 2 3 4 e ke 7 8 9 10 1 2 3 4 Esne'gia & » 7 8 9 0 1N
Figura 23. Analisis de EDX en zonas brillantes y oscuras de Cs+RBp de la Figura
22B

Con los analisis de EDX mostrados en las Figuras 23 A y B, se puede confirmar que las
zonas poco brillantes corresponden al material carbonoso con un alto porcentaje de
carbono de 75,85 % (Figura 23B), mientras que las zonas que presentan esferas
brillantes corresponden a altos porcentajes de metales alcalinos y alcalinotérreos
incrustadas en el material carbonoso (Figura 23A). Adicionalmente, en la misma Figura
23A se observa un mayor contenido de oxigeno en comparacion con la Figura 23B, lo
que indica que el aumento observado corresponde al oxigeno que puede estar

combinado con los metales alcalinos y alcalinotérreos formando los respectivos oxidos.
Mezcla de coque sintético con residuo de conversion (Cs+RCp)
Otra muestra analizada por la técnica de MEB es la mezcla Cs+RCp, cuyo aspecto

general se muestra en la Figura 24, donde se aprecia que hay zonas mas brillantes que

las existentes en el Cs e inclusive mas brillantes que en la mezcla Cs+Bp.
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Figura 24. Analisis de MEB de la mezcla Cs+RCp

Cs + F 15.00 kV|BSED |Z Cont| 2500 % |9.9 mm | 4 Cs + F|

Nuevamente un analisis de EDX se realiza en una region seleccionada con la intencion
de evaluar la composicion elemental de la zona brillante, cuyo resultado se presenta en
la Figura 25. Basicamente la micrografia de la Figura 25 muestra que la morfologia de
la region brillante de este material carbonoso, tiene aspecto de tipo espigas o forma
acicular. Cabe resaltar que las zonas brillantes encontradas en esta mezcla presentan
mayor intensidad respecto a las observada en la mezcla Cs+RBp lo que indica la
presencia de elementos con mayores numeros atémicos que el C, K Ca, Mg, P. En este
caso particular, el EDX reporté la presencia de elementos como V (Z=23) el cual se
encuentra en un porcentaje de 44,99 %, Mo (Z=42) con 5,46 % y Ni (Z=28) con 3,72 %
responsables del mayor brillo observado.
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Figura 25. Analisis de EDX de mezcla Cs+RCp

Mezcla de coque sintético con residuo de desasfaltacion (Cs+RDp)

Finalmente, fue analizada por la técnica de MEB la mezcla Cs+RDp (Figura 26).

A B

HV det | mode \mag O WD |spot — 100 ym ————— HV | det |mode|mag O WD [spot| —————30um
15.00 kV| BSED |Z Cont| 1 000 x |110.0 mm| 4.0 Cs + Mp 15.00 kV| BSED | Z Cont| 4 000 x [10.0 mm| 4.0 Cs + Mp

Figura 26. Analisis de MEB de la mezcla Cs+RDp

Como se observa en la Figura 26 el aspecto general de esta mezcla es muy diferente a

las anteriores en morfologia ya que se observan zonas brillantes de forma cubica
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incrustadas en zonas oscuras, éstas ultimas consisten en la parte carbonosa del
material, verificado previamente para las muestras anteriores. Las estructuras cubicas
encontradas en la mezcla Cs+RDp se estudiaron con mayor detalle mediante analisis
de EDX el cual se reporta en la Figura 27.

En la Figura 27 se encuentran los resultados del analisis de EDX realizado para la zona
marcada en rojo de un grano brillante en forma cubica encontrado en la muestra
Cs+RDp. La region analizada contiene Na y Cl en proporciones similares, siendo 23,03
% y 20,79 % respectivamente, en base a estas evidencias se puede concluir que la
zona estudiada corresponde a cloruro de sodio, el cual contiene el elemento sodio que
puede ser un buen agente gasificante de materiales carbonosos de acuerdo a lo

reportado en la bibliografia [47].
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Figura 27. Analisis de EDX de la mezcla Cs+RDp

Para concluir con la caracterizaciéon realizada por la técnica de microscopia electronica
de barrido, es importante destacar que se observa gran variedad de metales en cada
mezcla, no encontrados en la muestra de Cs. Ademas, los resultados obtenidos
confirman el analisis realizado por la técnica de ICP ya que se encuentra nuevamente

que la mezcla Cs+RBp es rica en metales alcalinos y alcalinotérreos. Por otra parte,
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para el caso de la mezcla Cs+RCp de determiné alta cantidad de V, Niy Mo, finalmente
la mezcla Cs+RDp posee Na y metales de transicion como V y Ni.

También se puede concluir segun las micrografias observadas, que las mezclas que
poseen metales potencialmente activos para la reaccion de gasificacion se encuentran
en la superficie de las mezclas, lo que facilita que la reaccion se lleve a cabo de manera
efectiva. Sin embargo, los metales observados en las mezclas evaluadas por MEB se
observan que estan dispersos de manera aleatoria, con granos brillantes distribuidos de
manera heterogénea en base a la observacion realizada en las micrografias obtenidas.
Asi mismo, se realizaron analisis de EDX en estos granos brillantes debido que se
quiere saber si los elementos corresponden con los encontrados por la técnica de ICP,
con el objeto de poder validar desde el punto de vista cualitativo los elementos
presentes. Es importante recordar que en esta técnica se evalua un sitio especifico de
la muestra y no una vision general, sin embargo, una manera de complementar los
resultados mostrados por MEB a fin de obtener la vision general de la superficie de
cada uno de los residuos carbonosos estudiados, es realizar la caracterizacion de los

so6lidos mediante la técnica de XPS, la cual se muestra a continuacion.

6.3.4. Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS)
La espectroscopia fotoelectronica de rayos X es una técnica muy poderosa, la cual se
ha utilizado en el presente trabajo para obtener una semicuantificacion de la cantidad
de elementos que poseen las superficies de los residuos carbonosos pirolizados vy el
Cs, ademas de conocer el estado de oxidacion de estos elementos.
De este modo, en la Tabla 10 se presenta la concentracién atomica (expresada en
porcentaje) de las especies detectadas en las superficies de las muestras

correspondientes a los residuos carbonosos pirolizados y al Cs.
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Tabla 10. Concentracion atdmica de las especies detectadas en los analisis de XPS

Elemento Concentracion atémica (%)

Cs RBp RCp RDp
C 90,57 82,52 89,69 89,63
O 4,62 9,78 7,52 5,99
Vv 0,11 ND 0,12 0,10
S 2,06 0,12 0,73 1,62
N 1,50 2,42 0,93 1,28
Si 1,10 0,99 0,92 1,34
Ni 0,03 ND 0,02 0,02
K ND 1,52 ND ND
Ca ND 0,80 ND ND
P ND 0,84 ND ND
Mg ND 0,83 ND ND
Mo ND ND 0,05 ND
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*ND: No detectado en la superficie de la muestra

Como era esperado, el analisis de XPS mostré alto contenido de C en los residuos
carbonosos y en el Cs, lo cual se corresponde con lo reportado previamente por analisis
elemental organico (Tabla 8). Ademas, se observo que las superficies de las muestras
evaluadas tienen un importante contenido de O, como también se visualizé en los
analisis de EDX de la técnica de MEB. Adicionalmente, se tiene una correlacion desde
el punto de vista cualitativo de los resultados de la Tabla 10 con los resultados de ICP
mostrados en la Figura 16, observandose que cada residuo contiene diferentes
metales, donde nuevamente RBp contiene K, Mg y Ca, ademas de N y P los cuales son
elementos previamente observados por MEB-EDX. Igualmente sucede para RCp y RDp
los cuales contienen V, Ni y de manera mas especifica se observa la presencia de Mo
en el RCp. El unico elemento el cual no se observé por la técnica de XPS y si por ICP
es el Na para RDp, esto puede ser debido a que en la técnica de XPS se detecta un
promedio general de los elementos que hay en una superficie y el Na no se encuentra

en cantidades detectables.
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Luego de observar el analisis semicuantitativo de los elementos en la superficie de las
muestras es importante determinar los estados de oxidacion de los elementos
mostrados en la Tabla 10. Es por ello, que se presentan a continuacion en la Tabla 11
los resultados correspondientes a las posiciones en términos de energia de ligadura
(eV) de las especies detectadas, con las cuales a través de las tablas reportadas en la
literatura se ha podido proponer el estado de oxidacion y en algunos casos los posibles

compuestos correspondientes a los elementos metalicos de interés [48], [49].

Tabla 11. Energias de ligadura de las especies encontradas por XPS en solidos
carbonosos pirolizados

Elemento/ Energia de ligadura (eV)
orbital Cs RBp RCp RDp
C1s 284.,6 284,6 284,6 284,6
O1s 532,4 531,9 533,0 532,7
V 2p 517,1 (V*°) ND 517,0 (V*°) 517,3 (V*°)
S 2p 164,1 163,7 164,1 163,9
N 1s 399,9 400,1 399,5 399,7
Si 2p 101,7 102,3 102,2 102,1
Ni 2p 855,7 (Ni*?) ND 855,2 (Ni*?) 855,9 (Ni *?)
K2s ND 378,6 (K*) ND ND
Ca 2p ND 351,1 (Ca*?) ND ND
P 2p ND 134,3 ND ND
Mg 2s ND 89,9 (Mg*?) ND ND
Mo 3d ND ND 232,0 (Mo*®) ND

*ND: no detectado en la superficie de la muestra

Como se observa en la Tabla 11, la energia de ligadura en el maximo para la sefal de
C en todas las muestras evaluadas es la misma (284,6 eV), debido que a partir de la
sefal del carbono se ha realizado la calibracion de cada una de las sefales de ligadura
de los demas elementos detectados. Para ello, se utiliza la sefal de C ya que el equipo
arroja una sefnal constante para éste elemento, llamado carbono adventicio, ubicada en

284,60 eV, sefial que también corresponde a los carbonos alifaticos y aromaticos.
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Siendo importante destacar que, aunque las muestras evaluadas son de tipo
carbonoso, la calibracion es valida ya que las sefiales de C de las muestras se ubican
en la misma energia de ligadura (carbonos alifaticos y aromaticos) que la del carbono
adventicio. Ademas, es importante mencionar que las muestras evaluadas por ser de
tipo hidrocarburos, contienen de manera mayoritaria carbonos de tipo aromatico y
alifatico [8].

En los resultados mostrados en la Tabla 11 se observa que las sefales de oxigeno se
encuentran entre 531,9 y 533,0 eV las cuales corresponden con diversos tipos de
compuestos segun lo reportado en la literatura. De este modo, el oxigeno de las
muestras evaluadas puede estar formando parte de la matriz carbonosa en compuestos
tipo alcoholes (C-OH), cetonas (C=0), éteres (C-O-C) o esteres (COOR) con sefiales
reportadas en 532,6 eV para el orbital 1s [50]. Ademas de formar parte de la matriz
carbonosa se encuentra que el oxigeno puede estar unido a algunos de los metales que
contienen las muestras ya sea formando hidroxidos u oOxidos como Ni(OH)2 6
MoO3.XH20 con senales reportadas en 531,9 eV [51], 6 el CaO con una sefial
reportada en 532,4 eV [52].

También se muestra en los resultados de la Tabla 11 que el vanadio se encuentra con
estado de oxidacion +5 con sefiales entre 517,0 y 517,3 eV para todas las muestras
excepto para la RBp lo que es de esperarse, ya que, segun lo reportado en la literatura,
la borra de café no contiene V ni metales pesados [41]. Se han encontrado sefiales
reportadas para el orbital 2p en 516,9 eV [53], 517 eV [48] y 517,45 eV [54] para el
compuesto V205, lo que indica que el vanadio que posee las superficies de las
muestras carbonosas de origen petrolero (Cs, RCp y RDp) tiene una alta probabilidad
de estar en forma de pentéxido de vanadio.

El elemento azufre muestra sefiales obtenidas entre 163,7 y 164,1 eV para el orbital 2p,
y en la literatura se encuentran sefiales reportadas en 163,9 eV para compuestos tipo
tiofenos [48], y sefiales como 164,1 eV reportadas para compuestos tipo sulfonas [55],
lo que lleva a concluir que el azufre que contiene cada muestra evaluada se encuentra

de manera mayoritaria formando parte de la matriz carbonosa.
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Para el caso del niquel se obtuvo energias de ligadura entre 855,2 y 855,9 eV. En la
literatura se encuentra que existen compuestos de hidroxido de niquel Ni(OH)z2 con
sefales de energia de ligadura en 855,6 eV [56] y 855,7 eV [54], sugiriendo la
posibilidad de que el niquel se encuentre enlazado con el oxigeno, indicando asi que la
superficie de las muestras evaluadas posee niquel y este tiene altas probabilidades de
estar como hidréxido de niquel.

Para los elementos alcalinos y alcalinotérreos en el RBp se encuentra que estan
formando parte de 6xidos, con sefiales como mencionada anteriormente para el CaO vy
también con sefiales muy parecidas a las reportadas experimentalmente para Mg (89,9
eV) como por ejemplo 87,9 eV para compuestos de MgO reportados en la literatura
[57].

Por ultimo, el molibdeno observado en el RCp tiene altas probabilidades de estar en
forma de oxido de molibdeno ya que se ha encontrado reportes en la literatura de
sefales de energia de ligadura 532,2 eV [58], [48] para el compuesto MoOs.

Con toda la informacion obtenida por la técnica de XPS se puede concluir que los
metales que pueden ser cataliticamente activos para la reaccién de gasificacion, se
encuentran inicialmente en los residuos carbonosos en forma de oxidos e hidroxidos,
los cuales son compuestos que se han utilizado con anterioridad para catalizar la

reaccion de gasificacion de compuestos carbonosos en atmosfera de vapor de agua.

Para finalizar la etapa de la caracterizacion de los materiales carbonosos se concluye
que los residuos carbonosos pirolizados a utilizar en las mezclas con coque, estan
enriquecidos en metales cataliticamente activos para la reaccion de gasificacion con
vapor de agua. Sin embargo, se ha encontrado por la técnica de MEB que la
distribucion de dichos metales en las mezclas es heterogénea, aunque se observan en
la superficie de los solidos carbonosos diversos metales, lo cual ha sido confirmado por
la técnica de XPS, la cual permitié encontrar los estados de oxidacion e incluso el
posible compuesto que corresponde con algunos de los metales mas importantes

detectados en las superficies de las muestras. Adicionalmente, se ha encontrado con la
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técnica de adsorcion de CO2 que los residuos carbonosos y los diferentes tipos de
mezclas preparadas no presentaron importantes cambios de textura (area especifica).

La etapa con la que se prosigue a continuacion es la evaluacion de la reactividad en
vapor de agua de cada uno de los residuos de forma individual y de las mezclas

preparadas.

6.4.Reactividad en vapor de agua de los materiales carbonosos y sus mezclas

con coque de petréleo

La evaluacion de la reactividad en atmosfera de vapor de agua de los materiales
carbonosos se inici6 con una reaccion llevada a cabo bajo las condiciones
experimentales mostradas en la Tabla 5 en ausencia de muestra, la cual se denomino
blanco de reaccion. Para ello, se utilizaron portamuestras del mismo tipo (plato de
alumina) siguiendo iguales condiciones experimentales, con el objetivo de verificar la
respuesta de las sefales del sistema termogravimétrico acoplado a espectrometria de
masas (TGA-MS), que incluyen la curva TG y la DTG. La reaccion denominada blanco
es de suma importancia para el momento en que se desea evaluar una muestra
carbonosa en el sistema de reaccion TGA-MS, debido que sera de utilidad durante el
analisis de datos de una reacciéon dada, pues permitira efectuar las correcciones
necesarias entre los que se incluyen la del efecto buoyancy, el cual sera descrito mas
adelante. Posteriormente se comienza a evaluar las reactividades de manera individual
de cada uno de los residuos carbonosos pirolizados haciendo réplicas de los
experimentos para verificar que los resultados obtenidos sean reproducibles.
Finalmente, se evaluan los tres tipos de mezclas mencionadas en la etapa de

preparacion mencionadas en la seccién 6.2, haciendo réplicas.

- Efecto buoyancy
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El efecto buoyancy se presenta cuando la flotabilidad del gas de transporte disminuye al
comienzo de la rampa de calentamiento, el mismo puede ser definido como fuerza de
empuje y en este caso se debe recordar que el sistema TGA-MS esta provisto de unas
entradas a la termobalanza, que permiten el acceso de los gases de reaccion los cuales
ejerceran una fuerza de empuje sobre el portamuestra de la balanza, traduciéndose
esto como una ganancia de masa, la cual no es producto de algun cambio quimico ni
fisico, que claramente se ve reflejada en la curva TG (sobre todo al inicio de un
experimento). Para eliminar este efecto se hace un experimento sin muestra cuya curva
TG sera restada a la obtenida para una muestra carbonosa dada, permitiendo de esta
manera realizar la correccion deseada [59]. A continuacion, en la Figura 28, se puede
observar el efecto buoyancy en tres termogramas realizados con un intervalo de 1 mes
entre ellos. Claramente se observa un aumento en la masa en los primeros minutos de

calentamiento.
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Figura 28. Efecto buoyancy en una reaccion blanco
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Se evidencia en la Figura 28, un aumento en la masa desde 0 hasta 0,3 mg
aproximadamente, lo que indica que esta sucediendo el efecto buoyancy. Lo importante
de estas experiencias es que permite verificar si efectivamente la reacciéon blanco se
mantiene constante.

Adicionalmente, en la Figura 29 se observan dos curvas, una azul correspondiente a la
TG experimental del Cs y una negra obtenida de la sustraccion entre las curvas TG de
la muestra de Cs y la reaccion blanco, operacion que permite eliminar el incremento en

masa ocasionado por el efecto buoyancy.
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Figura 29. Correccion de curva TG del coque sintético/Eliminacion efecto buoyancy

Ademas del efecto buoyancy se ha estudiado el parametro de la repetibilidad en las
reacciones de gasificacion de los materiales carbonosos previamente mencionados,
con la finalidad de que los resultados reportados en la siguiente investigacion sean
confiables. Para ello, se ha seleccionado la muestra de Cs, la cual fue estudiada por

triplicado en la reaccion mencionada.
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- Estudio de repetibilidad de las reacciones de gasificacion

La repetibilidad es una medida de la confiabilidad de los valores experimentales de una
magnitud medidos bajo condiciones idénticas lo que incluye el mismo investigador,
instrumento de medida, lugar y procedimiento experimental [60]. Adicionalmente, la
repetibilidad es una magnitud que puede relacionarse con la precision, es decir, un
instrumento preciso es un instrumento repetitivo, lo que indica que diferentes medidas
de una misma magnitud bajo las mismas condiciones conducen a un mismo resultado.
El estudio de la repetibilidad se llevé a cabo realizando un triplicado de la reaccion de
gasificacion con vapor de agua en el sistema termogravimétrico para una de las
muestras carbonosas a utilizar, especificamente el coque sintético (Cs), obtenido a
partir de la descomposicion térmica del residuo de vacio Carabobo (RVC).

Los resultados del estudio de repetibilidad se dividen en dos secciones, la primera
incluye los datos obtenidos en la termobalanza que son los termogramas (TG), donde
se puede observar la pérdida de masa, el porcentaje de residuo, las temperaturas de
reaccion, el tiempo de reaccion, adicionalmente con la primera derivada de la TG se
obtiene la curva DTG, donde se observa una expresion de velocidad de pérdida de
masa en funcion del tiempo (%/min). Por otra parte, la segunda seccion de estos
experimentos incluye los resultados obtenidos en el cuadrupolo de masas, los cuales
indican la evolucion de los gases principales monitoreados tales como CO, Hz, H20 y
CO2 en la reaccion, asi como sus temperaturas, tiempos de evolucion y estimacion de

areas bajo la curva de cada envolvente de gas analizado.

Termogramas (TG)

A continuacién, se muestran en la Figura 30, las curvas TG obtenidas en el estudio de

repetibilidad de las tres réplicas de la reaccién de gasificacion con vapor de agua para
el Cs.
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Figura 30. Termogramas (TG) del estudio de repetibilidad de reacciones de gasificacion

Los resultados mostrados en la Figura 30, indican que los termogramas obtenidos para
las réplicas de la reaccidén de gasificacion en vapor de agua del Cs son parecidas entre
si, ya que las curvas de pérdida de masa son casi superpuestas, el tiempo de reaccion
para las tres réplicas culmina alrededor de 160 minutos lo que demuestra que el curso
de la reaccion se esta llevando de manera similar para el mismo sélido en diferentes
corridas. Al final de la curva de pérdida de masa se observan los valores de masa
residual, que corresponde a la cantidad de sdlido en porcentaje que queda sin
reaccionar al culminar la rampa de temperatura. Para las réplicas 2 y 3 se tienen
valores de 2,74 y 2,82 % respectivamente lo que representa mas de un 97% de coque
reaccionado, mientras que para la réplica 3 se obtiene un 5,15 % de masa residual
donde representa mas del 94% del coque reaccionado, teniéndose un valor promedio
(3,57 £ 1,36) % de masa residual, y un coeficiente de variacién de 0,38 % indicando una
dispersion minima.

Adicionalmente, en el estudio de repetibilidad se tienen las curvas DTG, las cuales

indican la velocidad en la que ocurre la pérdida de masa para la muestra estudiada,
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(Figura 31). Es importante mencionar que la curva DTG es de gran ayuda para la
identificacion de los intervalos en los que ocurren eventos marcados en una reaccion
estudiada. Por ejemplo, los resultados mostrados en la Figura 31 muestran que la
reaccion de gasificacion del Cs se lleva a cabo en dos etapas, la primera a una
temperatura de maxima velocidad de 600 °C y 50 min de reaccidon para todas las
réplicas (1, 2 y 3), que corresponde a la etapa de pirdlisis del material carbonoso
representada con la Ecuacion 2, donde el material carbonoso es convertido por efecto
del aumento de la temperatura y en ausencia de oxigeno en un material pirolizado y los

compuestos volatiles son desprendidos en forma de gases como CH4, CO e Hz:

€ 5 Material pirolizado + Alguitran (Brea) + Gases (CO, H,. otros) (Ecuacién 2)

250
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Figura 31. Derivadas de los termogramas (DTG) del estudio de repetibilidad de

reacciones de gasificacion
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Por otra parte, la segunda etapa de la reaccion de la Figura 31 se lleva a cabo
alrededor de 1046°C para todas las réplicas y a los 100 minutos de reaccion. Esta
segunda etapa corresponde a la gasificacion donde se observa que ocurre la mayor
pérdida de masa debido que el material carbonoso reacciona con el vapor de agua para
producir principalmente CO e H2 como se explica en la Ecuacion 7 la cual se muestra a
continuacion:

o+ Hzﬂ = C0 4 H2 (EcuaCi()n 7)

En la curva DTG, aparte de la determinacién de los intervalos en los que se dan
cambios importantes durante la reaccidn, otro parametro que se obtiene esta
relacionado con la velocidad a la cual ocurre la misma. Para el caso especifico de la
Figura 31, se puede observar que la primera etapa (pirdlisis) tiene su maxima velocidad
aproximadamente en 0,70 %/min, mientras que en la etapa de gasificaciéon esta
alrededor de 3,3 %/min siendo esta ultima mas rapida con respecto a la pirdlisis.
Finalmente, con los resultados obtenidos en la termobalanza que corresponden a las
Figuras 30 y 31, se concluye que los experimentos a realizar en el sistema
termogravimétrico para la reaccion de gasificacion de compuestos carbonosos son
confiables y tienen repetibilidad, lo que da certeza de los valores a obtener.

En cuanto a los resultados del cuadrupolo de masas, el seguimiento de los gases de
reaccion se realizé en simultaneo de manera de poder correlacionar a una temperatura

dada la intensidad del gas monitoreado respecto a las curvas TG y DTG obtenidas.

Espectros de masa

Los espectros de masas son obtenidos con el espectrometro de masas cuadrupolar y
son de gran utilidad para verificar que las pérdidas de masas observadas en los
termogramas corresponden con la generacion de gases de reaccion, para el caso
especifico de la reaccidon de gasificacion se monitorean principalmente los gases H2 y

CO (gas de sintesis). También se puede observar el consumo del gas reactante el cual
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es el vapor de agua. Por otra parte, durante el tratamiento de los datos, mediante un
programa computarizado, es posible obtener las areas bajo la curva para cada
envolvente de gas, que representan una semi cuantificacion de la cantidad de gases
que se generan 0 consumen en la reaccion.

En la Figura 32 se muestran los resultados para el estudio de repetibilidad de los
espectros de masas correspondientes a la generacion de hidrogeno en la reaccion, con
una temperatura de produccion maxima promedio de 1058 °C. Se observa que los tres

espectros estan superpuestos lo que indica que la obtencién de hidrogeno es repetible
para la misma muestra.
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Figura 32. Estudio de repetibilidad. Espectro de H2 de la reaccidén de gasificacion de Cs
(2 UMA)

En la Figura 33 se observan los espectros correspondientes al CO generado en la
reaccion de gasificacion, siendo el maximo de intensidad a una temperatura de 1054
°C. Las diferencias de la linea base estan relacionada con los niveles de aire, este
ultimo constituido principalmente por N2, O2 y Ar, por lo que la masa 28 sera la

contribucion del CO y el Nz, asi en aquellos casos donde la linea base de la masa 28 se
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vea incrementada (Figura 33 réplica 1) posiblemente se debe a la mayor cantidad de
aire presente en sistema de reaccion. Adicionalmente, los resultados mostrados en la
Tabla 12 indican que los valores de areas bajo la curva tienen el mismo orden de
magnitud para el caso del CO, lo que confirma que no hay un cambio en la produccién
de CO, detectandose una mayor intensidad de la sefal debido al aire presente en el
sistema (réplica 1).
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Figura 33. Estudio de repetibilidad. Espectro de CO (28 UMA)

En la Tabla 12 se muestran los resultados de areas bajo la curva de los principales
gases de reaccion de gasificacion, ademas de los promedios y desviaciones estandar
de cada uno de ellos. Es importante destacar que todos los datos mostrados a
continuacion de areas bajo la curva han sido normalizados con respecto a la masa de
muestra utilizada. Sélo es posible establecer comparaciones entre las areas de las
envolventes de los gases de la misma masa, por ejemplo, el N2 observado en dos

experiencias diferentes, debido que el cuadrupolo de masas no esta calibrado.
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Tabla 12. Resultados del estudio de repetibilidad de gases para la reaccion de
gasificacion del coque sintético

Coque AreaH2 UA |AreaCOUA AreaH:0UA AreaCO: | Relacién
sintético (x10°9) (x10°8) (x10°9) UA (x108) | H./CO
1 6,85 5,73 4,38 4,93 1,19
2 5,92 4,88 4,70 4,69 1,21
3 5,72 5,16 5,48 4,92 1,11
Promedio 6,16 5,26 4,85 4,85 1,17
Desvi. Est. 0,60 0,43 0,56 0,14 0,06

En la Tabla 12, se observa que el gas con mayor repetibilidad corresponde al CO:2 el
cual tiene un area promedio de 4,85x10® con una desviacion estandar de 0,14,
mientras que el de mayor dispersion es el H2. Ademas, se observa que para el Cs la
relacion de areas de H2/CO es de 1,17, es decir, se produce mayor cantidad de
hidrogeno en la reaccion.

Para finalizar con los resultados correspondientes al estudio de repetibilidad en la
seccion de los espectros de masas, se observa que las tres réplicas realizadas siguen
el mismo patrén, con una temperatura de maxima emision de H2 de 1058 °C y CO 1054
°C, asi mismo la maxima pérdida de masa respecto al tiempo en la curva DTG esta
alrededor de 1046 °C. Como conclusién de la etapa del estudio de repetibilidad se tiene
que el sistema termogravimétrico a utilizar para evaluar la reactividad en reaccién de
gasificacion de los sélidos carbonosos se encuentra en condiciones adecuadas y se
obtienen resultados con aceptable repetibilidad tal y como se muestra en la Figura 34,
donde claramente se observa de manera simultanea el consumo de agua con la
produccion CO, principal producto de la reaccion de gasificacion. En este sentido, se
prosigue con el siguiente paso, el cual consiste en la evaluacion de reactividad

individual de cada material carbonoso pirolizado
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Figura 34. Envolventes de los gases CO y H20 para el estudio de repetibilidad

6.4.1. Reactividad en vapor de agua de materiales carbonosos pirolizados

La reactividad individual de los residuos carbonosos pirolizados y del Cs se ha evaluado
en la reaccién de gasificacion con la finalidad de establecer comparaciones respecto a
las mezclas de Cs 6 Cp con residuos carbonosos, cuyos resultados seran discutidos
mas adelante.

Es importante recordar que los materiales carbonosos pirolizados (RBp, RCp y RDp) y
el coque sintético (Cs) han pasado previamente por un proceso térmico que permitio la
eliminacion de compuestos volatiles, concentrando de manera efectiva los metales en
los materiales carbonosos, tal y como fue descrito en la seccion de caracterizacion.
Todos los experimentos de estudio de reactividad de materiales carbonosos, al igual
que los realizados en el estudio de repetibilidad, se presentaran en dos secciones que
incluyen la parte de termogravimetria y la de espectro de masas de los gases

monitoreados.
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En la Figura 35, se observan los termogramas obtenidos para los residuos carbonosos
pirolizados y el Cs. Se puede apreciar que los residuos empleados tienen una mayor
reactividad que el Cs, siendo el residuo de biomasa (RBp) el mas reactivo, requiriendo
un menor tiempo de reaccién de 24 minutos y una temperatura menor respecto a los
demas materiales. Al comparar las curvas TG, aquellas que presenten una mayor
pendiente indican que el material carbonoso se consume de manera rapida dentro de la
serie de muestras analizadas. La Figura 35 puede ser analizada en tres secciones, en
la primera, la cual va desde el tiempo inicial hasta aproximadamente 70 minutos se
puede observar que todos los materiales siguen el mismo patron, a excepcion de la
biomasa la cual desde el tiempo inicial se consume de manera mas rapida,
posteriormente en la segunda seccion comprendida entre 70 y 100 minutos se muestra
que el residuo RDp se adelanta con respecto a las muestras RCp y Cs, finalmente por
encima de los 100 minutos ocurre un cambio de pendiente (disminucion) para el RDp y
Cs siendo mas lenta la reaccion para el Cs, mientras que el residuo RCp mantiene su
pendiente de manera que se consume primero respecto a las muestras RDp y Cs.
Estos cambios de pendientes pueden estar asociados a procesos de desactivacion de
los metales activos para la reaccion de gasificacion presentes en los residuos
pirolizados, mas adelante se mostrara en la curva DTG con mayor detalle los cambios

observados en las reacciones de la Figura 35.
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Figura 35. TG de la reaccion de gasificacion de manera individual de los residuos

carbonosos pirolizados y coque sintético

Adicionalmente, uno de los parametros obtenidos en las curvas TG es el porcentaje de
masa residual, el cual indica la cantidad de sélido que queda al finalizar la reaccion de
gasificacion, valor que se ve afectado por los metales presentes inicialmente en el
solido carbonoso. A continuacion, en la Tabla 13 se muestra el porcentaje de masa

residual para los materiales evaluados en la Figura 35.

Tabla 13. Porcentaje de masa residual de los materiales carbonosos y del coque
sintético en la reaccion de gasificacion con vapor de agua

Residuo B Residuo C Residuo D Coque
(RBp) (RCp) (RDp) Sintético (Cs)
Masa residual (%) 5,65 1,45 3,32 2,82
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Como se observa en la Tabla 13, el residuo RCp es el sélido que tiene menor masa
residual con 1,45 %, siendo el sélido con mayor consumo de material en la reaccion.
Sin embargo, otros aspectos deben ser considerados para el caso de los materiales
carbonoso en estudio, pues claramente se observo en los resultados de caracterizacion
por ICP la presencia de varios metales, donde algunos de ellos por accién de las altas
temperaturas pueden sublimar (caso del MoOs) lo que explica que no se encuentren al
final de la reaccién, resultando en una masa residual menor. Por otro lado, el residuo
que tiene mayor masa residual es el proveniente de biomasa lo que es un resultado
l6gico ya que se espera que el solido que tenga mayor concentracion en metales (RBp)
muestre mayor cantidad de masa residual al final de la reaccion, concordando
claramente los resultados de caracterizacion del residuo B (Figura 16).

Ademas de los parametros ya mencionados, también se pueden obtener las curvas
correspondientes a las derivadas de los termogramas de la Figura 35, donde se puede
visualizar las mayores pérdidas de masa, asi como la velocidad expresada en %/min y
los tiempos de reaccion. En la Figura 36 se muestran las curvas DTG de los residuos

carbonosos pirolizados y del Cs de manera individual.
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Figura 36. DTG de la reaccion de gasificacion de los residuos carbonosos pirolizados y

coque sintético

En las curvas correspondientes a las DTG mostradas en la Figura 36, se puede
observar la velocidad de pérdida de masa con respecto al tiempo, la cual es denotada
como una velocidad de reaccidén, ademas se muestra la temperatura en el punto de
maxima velocidad de pérdida de masa. Como se debe recordar, la reaccidn de
gasificacion involucra una serie de reacciones quimicas y de manera simplificada el
DTG mostrado en la Figura 36 puede ser analizado en dos partes, la primera
corresponde a la etapa de pirdlisis la cual tiene una maxima velocidad alrededor de 600
°C para RDp, RCp, Cs, mientras que RBp presenta un adelanto. La segunda etapa se
debe propiamente a la reaccion de gasificacion de los materiales carbonosos, que de
acuerdo a lo observado en la Figura 36, existen diferencias de un material a otro,
pudiendo ser atribuible a los contenidos de metales presentes en cada uno de los
residuos, lo cual fue previamente discutido. La curva DTG muestra de manera explicita
que el material mas rapido en reaccionar es el RBp con una curva aguda la cual

alcanza una velocidad maxima de 7 %/min y una temperatura de gasificacién 880 °C,
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por lo que se afirma que entre los residuos carbonosos estudiados es el mas reactivo.
Este es un resultado esperado ya que el RBp es el que tiene mayor cantidad de
metales y de acuerdo a los antecedentes de esta investigacion son cataliticamente
activos en la reaccion de gasificacion, como lo es el K (26800 mg/kg).

Tal y como fue mencionado previamente en la curva TG (Figura 35), en la Figura 36 se
puede observar entre el inicio de reaccion y los 70 minutos el mismo patron de
velocidad de reaccion con una temperatura de pirdlisis alrededor de 600 °C para los
materiales estudiados, mientras que en la zona comprendida entre 70 y 100 minutos se
pueden apreciar que RDp se adelanta con respecto a Cs y RCp, posteriormente, para
las muestras Cs y RDp ocurre un cambio de pendiente (observado en la Figura 35)
ocasionando una desaceleracion del proceso, mientras que la muestra RCp reacciona
por completo en un tiempo menor de 130 minutos, presentando una curva DTG mas
aguda (3,5 %/min) respecto a Cs y RDp a pesar que la temperatura de maxima
velocidad fue de 1091 °C ligeramente mayor que las de Cs (1049 °C) y RDp (1008 °C).
El orden de reactividad de los materiales carbonosos estudiados en términos de
temperatura es el siguiente: RBp 880°C proveniente de la biomasa, el siguiente residuo
mas reactivo es el proveniente del proceso de desasfaltacion (RDp) con una
temperatura de gasificacion de 1008 °C, luego esta el coque sintético con una
temperatura de gasificacion de 1049 °C y finalmente el residuo RCp el cual tiene como
temperatura de gasificacién 1091 °C. Sin embargo, en términos de mayor velocidad de
pérdida de masa se observa que luego del residuo RBp se encuentra el residuo RCp,
con 3,5 %/min mientras que el residuo RDp esta alrededor de 3 %/min. Se puede
concluir en este punto que, entre los tres residuos carbonosos estudiados y el Cs, el
mas reactivo en términos de menor tiempo en que ha reaccionado y menor temperatura
de gasificacién es el residuo B proveniente de biomasa rica en metales alcalinos y
alcalinotérreos que son cataliticamente activos para la reaccion de gasificacion [39],
[40].
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A continuacién, se mostraran los resultados del cuadrupolo de masas obtenido del
estudio de reactividad de los residuos carbonosos pirolizados y el coque sintético. Los
gases monitoreados fueron Hz, CO, COz2, H20 y CHa, asi como los niveles de Oo.

En la Figura 37 se observa el espectro de masa correspondiente a la produccion de Hz,
donde se ha encontrado la misma tendencia que en los resultados correspondientes a
los TG y DTG ya que nuevamente el residuo carbonoso mas reactivo es el proveniente
de la biomasa (RBp) teniendo un maximo de produccién de H2 a una temperatura de
880°C a los 78 minutos, luego esta el residuo RDp el cual tiene una temperatura
maxima de produccion de hidrégeno de 1040°C a los 94 minutos, posteriormente se
encuentra el coque sintético con una temperatura de 1060°C y 96 minutos y finalmente

esta el RCp con una temperatura de 1100°C y 103 minutos de reaccion.
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Figura 37. Espectro de masas de H2 (2 UMA) en la gasificacion de los residuos

carbonosos pirolizados y el coque sintético
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Adicionalmente, en la Figura 38 se muestran los espectros de masas correspondientes
a la generacion de CO (lineas continuas) y al consumo de H20 (lineas punteadas),
donde se puede observar que de manera simultanea ocurre el consumo de agua con la
produccion de monodxido de carbono lo que también sucede con el hidrégeno. Este
comportamiento indica que en estas zonas de consumo de agua se esta llevando a
cabo efectivamente la reaccidn de gasificacion donde se consume el material
carbonoso para producir principalmente gas de sintesis (Hz2 y CO), Ecuacion 7 de la

presente investigacion.
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Figura 38. Espectro de masas de produccion de CO (28 UMA) y de consumo H20 (18

UMA) para la gasificacion de residuos carbonosos y coque sintético.

De acuerdo a lo observado en la Figura 38, se tiene que las zonas donde existe el
consumo de agua para producir el gas de sintesis seran llamadas las zonas de
gasificacion. Uno de los parametros considerados en el estudio de la reactividad de los

sélidos carbonosos mediante el analisis termogravimétrico, es el tiempo de gasificacion,
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que se define para la presente investigacion, como el tiempo transcurrido desde que
inicia hasta que finaliza la produccién de CO, el cual previamente se ha mencionado
como uno de los principales productos de la reaccion de gasificacion (Ecuacion 7). Es
por ello, que en la Figura 39 se muestran los tiempos de reaccion correspondientes a

cada uno de los residuos carbonosos de manera individual.
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Figura 39. Determinacion de tiempo de gasificacion de los residuos carbonosos de

manera individual (espectro de masas de CO)

Como se observa en la Figura 39, el RBp es el sélido que tiene un menor tiempo de
gasificacion con 24 min, luego esta RCp el cual tiene un tiempo de reaccion de 52 min,
posteriormente esta el RDp el cual tiene un tiempo de reaccidon de 75 minutos y
finalmente esta el coque sintético (Cs) que culmina la reaccion de gasificacién a los 76
minutos.

Aparte de la reaccion de gasificacion (Ecuacion 7), estan ocurriendo simultaneamente

reacciones colaterales como la metanaciéon (Ecuacién 11) y combustion (Ecuacién 4)
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debido que se observa la generacion de metano y de diéxido de carbono en la zona de
gasificacion. A manera de ejemplo, para evaluar cualitativamente la produccion de
estos gases se muestra la Figura 40, donde se encuentran los graficos
correspondientes a la generacion de CH4 y de CO2 para el Cs y el RBp. Es importante
mencionar que no fueron colocados los espectros correspondientes a RCp RDp debido
que estos residuos tienen la generacion de metano y didéxido de carbono en las mismas

zonas que el Cs.
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Figura 40. Espectros de masas de CO2 (44 UMA) y CH4 (16 UMA) para el RBp y el

coque sintético

En la Figura 40, se representan los espectros de masa del metano (lineas punteadas)
donde se observa que tanto para el Cs como para RBp ocurren dos etapas de
generacion, una inicial que se lleva a cabo alrededor de 590°C correspondiente a la
pirdlisis (Ecuacion 2) donde se desprenden metano, y es la etapa que precede a la
etapa de gasificacion del char o el residuo que queda tras la pirdlisis. Luego se

desarrolla una segunda etapa, la cual es diferente para el RBp (860 °C) y los residuos
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provenientes del petréleo (RCp, RDp y Cs ~ 1080 °C), que corresponde con la zona de
gasificacion por lo que se afirma que los gases generados son producto de las
reacciones colaterales que suceden en la etapa de gasificacidon, aplicando lo mismo
para el COa.

Luego de evaluar los espectros de masa, resulta importante observar los valores de
areas encontrados en esta etapa de reactividad, presentandose en la Tabla 14. Como
se ha mencionado anteriormente, es posible comparar cualitativamente las areas entre

los mismos gases.

Tabla 14. Areas de las envolventes de los gases monitoreados en la gasificacion de

residuos carbonosos pirolizados y coque sintético

Muestra AreaH2UA AreaCOUA  Area H20 Area CO2 Relacion

(x10°8) (x10°8) UA (x108) UA (x108) H2/CO
Cs 6,16 5,26 4,85 4,85 1,17
RBp 7,72 6,93 11,8 3,11 1,11
RCp 8,53 8,15 8,29 4,40 1,04
RDp 9,03 6,20 5,76 5,69 1,45

En la Tabla 14, se muestra el area bajo la curva que indica de manera semi cuantitativa
la cantidad aproximada en unidades arbitrarias, de gases que se forman (CO, Hz2y CO2)
0 que se consumen (H20) durante la reaccidn de gasificacion. De la Tabla 14 se puede
observar que en términos de consumo de agua se tiene el mismo orden de reactividad
previamente sefialado, los mas reactivos muestran mayor consumo de agua, resultando
el siguiente orden decreciente RBp>RCp>RDp = Cs. Por otra parte, Cs y RBp
presentan relaciones de areas H2/CO parecidas, mientras que RDp muestra produccion
de Hz2 mayor respecto al CO por lo que su relacion es la mayor del grupo de muestras
estudiadas, lo que indica que este ultimo puede contener algun compuesto catalitico
que ocasione este aumento. Ademas, se ha encontrado en la literatura que este

aumento en la relacion H2/CO puede estar relacionado con la reaccion de
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desplazamiento de agua ya que existen diversos metales que actuan como

catalizadores, produciendo una mayor cantidad de hidrégeno [16].

CO+ H,0 & €0, + H, AH=-41 KJ/mol (Ecuacion 9)

La evaluacién de la reactividad de manera individual de los residuos carbonosos
pirolizados permitié decir que éstos son mas reactivos respecto al Cs, siendo una
conclusién positiva para la presente investigacion ya que se espera que la mezcla de
los residuos pirolizados con el Cs, mejoren la reactividad de este ultimo. En este
sentido, se muestra a continuacion los resultados obtenidos en la evaluacion de la
reactividad de las mezclas de Cs con los residuos carbonosos en las proporciones de
50-50 y 80-20 p/p.

6.4.2. Reactividad en reaccidén de gasificaciéon de mezclas de coque con
residuos carbonosos

La preparacion de las mezclas de coque con residuos carbonosos, se realizdé de
manera mecanica mezclando, de acuerdo a las proporciones deseadas, en un mortero
de agata y homogenizando para obtener una cantidad final de 100 mg de muestra
aproximadamente (seccion 6.2). Posteriormente, para las pruebas de reactividad en el
sistema termogravimétrico se tomaron porciones de 10 mg de las mezclas preparadas.

Los resultados obtenidos de la reactividad de las mezclas se mostraran de acuerdo al
tipo de coque utilizado en la mezcla, comenzando con el Cs para proseguir con el Cp y
finalizar con el residuo de vacio. De este modo, se muestran a continuacion los
resultados obtenidos de la reactividad en gasificacién de las mezclas de Cs con cada

uno de los residuos carbonosos pirolizados.
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Mezclas de coque sintético con residuos carbonosos pirolizados

Inicialmente se mostraran los resultados obtenidos para las mezclas de Cs con cada
residuo carbonoso pirolizado en proporcién de 50-50 p/p y luego se mostraran los

resultados obtenidos en la proporcién de 80-20 p/p.

¢ Mezclas en proporcion 50-50 en peso

En la Figura 41 se pueden observar las curvas DTG donde se aprecia la reactividad en
atmoésfera de vapor de agua de las mezclas Cs+RBp, Cs+RCp y Cs+RDp en proporcién
50-50 p/p. Es importante destacar que se presentan las curvas correspondientes a las
DTG ya que se visualiza con mayor facilidad la reactividad de las mezclas en la
reaccion de gasificacién, sin embargo, en el Apéndice C de la presente investigacion se
muestran con mas detalle los respectivos termogramas (TG) y espectros de masas

obtenidos para las mezclas en proporcion 50-50 p/p (no presentados en esta seccion).
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Figura 41. DTG de reactividad en gasificacion de mezclas de coque sintético-residuos
carbonosos pirolizados en proporcién 50-50 en peso
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Las curvas DTG mostradas en la Figura 41 se asemejan a las reactividades de los
residuos carbonosos evaluados individualmente (ver Figura 36), en pocas palabras, las
DTG de las mezclas presentan el mismo patrén de reactividad que el mostrado por los
residuos evaluados individualmente, estos ultimos influenciando en mayor medida la
reactividad en las mezclas respecto al Cs.

Al igual que la gasificacion efectuada en los residuos de la Figura 36, en la Figura 41 se
muestran dos etapas de reaccion para las mezclas Cs+RBp, Cs+RCp, Cs+RDp y Cs, la
primera en 600°C y 50 minutos de reaccion debido a la pirdlisis (Ecuacion 2).
Posteriormente, para cada mezcla se observan diferentes comportamientos de
reactividad en la etapa de gasificacion, donde para todas las mezclas en proporcion 50-
50 p/p evaluadas, la reactividad del Cs se ve aumentada, ya sea disminuyendo su
temperatura de maxima velocidad de gasificacion é su tiempo de reaccion,
denotandose un claro efecto sinérgico del cual se hablara mas adelante.

En la Tabla 15, se presentan resumidos varios parametros obtenidos de la reactividad
de las mezclas de Cs con los residuos pirolizados en la relacion 50-50 p/p, comenzando
con la temperatura de maxima velocidad de gasificacion obtenida de las curvas DTG
(Figura 41), ademas de los valores de masa residual obtenidos de las curvas TG y
finalmente el tiempo de gasificacion, que como ya fue mencionado previamente se

obtiene del grafico correspondiente a la generacion del gas CO.

Tabla 15. Resumen de los resultados de la reactividad de Cs y sus mezclas con
residuos pirolizados en relacion 50-50 en peso

Muestra Temperatura Tiempo de Masa residual (%)
gasificacion (°C) gasificacion (min)
Cs 1049 76 2,82
Cs + RBp 960 32 3,31
Cs + RCp 1057 54 2,24
Cs + RDp 1032 56 1,12
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En la Tabla 15 se puede apreciar que la mezcla de Cs+RBp es la que tiene menor
temperatura de gasificaciéon con 960 °C, disminuyendo la temperatura en 90°C respecto
al Cs (1049 °C Cs), lo que representa un 8 %. También se observa que el tiempo de
gasificacion para esta mezcla mejora en comparacion al Cs, pasando de ser 76 minutos
de reaccidn a 32 minutos, siendo una mejora de 44 minutos, es decir, un 54 %.
Adicionalmente, al observar la Figura 41 se encuentra que la velocidad de pérdida de
masa de Cs+RBp es de 6 %/min, siendo la mas rapida con respecto a las demas
mezclas, lo que confirma que la reaccion culmina mas rapido, resultando una mejora
importante en la reactividad del Cs al estar mezclado con los residuos pirolizados.
Ademas, en la Figura 41 nuevamente se observa que la mezcla de Cs+RDp disminuye
la temperatura de gasificacion en 17°C respecto al Cs, culminando la reaccién en un
tiempo de 56 minutos, lo que significa 20 minutos antes que el Cs. Finalmente se
encuentra la mezcla Cs+RCp, aunque esta mezcla no disminuye la temperatura de
gasificacion respecto a Cs, si lo hace respecto a la temperatura de gasificacion del RCp
individual, la cual pasa de 1091 °C (Figura 36) a 1057°C en Cs+RCp (Figura 41), lo que
también denota un efecto sinérgico. Ademas, en esta ultima mezcla mencionada se
favorece la reactividad del Cs debido a que disminuye el tiempo de gasificacion del Cs
de 76 minutos a 54 minutos en la mezcla Cs+RCp, representando casi un 30 % de
mejora en términos de tiempo. Adicionalmente, en la Tabla 15 se observa que para
todas las mezclas el porcentaje de masa residual disminuye respecto a los residuos
pirolizados evaluados de manera individual (Tabla 13) esto puede ser explicado por el
hecho de que los metales en las mezclas, estan en un porcentaje inferior al de los
residuos de manera individual.

Continuando con los resultados correspondientes a la evaluacion de la reactividad de
las primeras mezclas preparadas, en la Figura 42 se muestran los espectros de masas

de la generacion de Hz (uno de los principales productos de la reaccion de gasificacion).
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Figura 42. Espectro de masas de H2 en la gasificacion de las mezclas de coque

sintético con residuos pirolizados en proporcién 50-50 en peso

Como complemento del estudio, en la Figura 42 se observa la generacion de Hz en la
reaccion de gasificacion de las mezclas antes mencionadas. Basado en el criterio del
tamano de las envolventes y la intensidad de las sefales se observa que la mezcla que
produce mayor cantidad de hidrogeno es Cs+RBp.

También se muestran las temperaturas de la maxima intensidad de generacion de
hidrbgeno y se observan que se encuentran cercanas a las temperaturas de
gasificacion encontradas en los DTG (Figura 41) lo que corrobora que efectivamente la
gasificacion de las mezclas fue llevada a cabo y confirmando nuevamente que la mayor
pérdida de masa encontrada corresponde con la generacién de Hz2 y CO (Apéndice C).
En estas reacciones también se produce CO y de manera similar se llevan a cabo las
reacciones de metanacion y combustion. Los valores obtenidos de las areas bajo las

curvas de las envolventes de los gases se muestran en la Tabla 16.



Estudio de la reactividad en atmésfera de vapor de agua, de coque venezolano mezclado con residuos carbonosos”

94

Tabla 16. Areas de las envolventes de los gases monitoreados en la gasificacion de
mezclas 50-50 en peso de coque sintético y residuos carbonosos pirolizados
Muestra  AreaH2UA Area COUA AreaH20 UA Area CO2UA  Relacion

(x10°8) (x10°8) (x10°8) (x10°8) H2/CO
Cs 6,16 5,26 4,85 4,85 1,17
Cs+RBp 6,69 5,74 8,77 3,04 1,17
Cs+RCp 6,40 6,13 6,80 3,61 1,04
Cs+RDp 6,56 5,59 5,75 3,91 1,17

Los valores observados en la Tabla 16 indican que, del grupo de mezclas estudiadas,
Cs+RBp es la que produce mayor cantidad de hidrégeno, mayor consumo de agua y
menor produccion de dioxido de carbono lo que significa que al gasificar la mezcla se
produce un gas de sintesis con menor cantidad de compuestos colaterales, mejorando
la reactividad del Cs en términos de temperatura y tiempo de gasificacién respecto a las
mezclas Cs+RCp y Cs+RDp. En general, se puede concluir que todas las mezclas
evaluadas aumentan la reactividad del Cs.

La Tabla 16 reporta valores de la relacion H2/CO para las mezclas Cs y residuo
pirolizados, diferentes a las observadas en los residuos gasificados de manera
individual (Tabla 14). Para el caso de la mezcla Cs+RBp la relacion aumenta, pasando
de 1,11 para el RBp a 1,17 en la mezcla Cs+RBp, mientras que para Cs+RCp se
mantiene constante en 1,17 respecto al RCp, por ultimo, para Cs+RDp la relacién
H2/CO disminuye de 1,45 en el RDp a 1,17 en la mezcla lo que indica que la produccion
de hidrégeno ha disminuido y puede inferirse que se inhibe la reaccion de
desplazamiento de agua (ecuacion 9), que ha sido observada para el RDp de manera
individual.

Para finalizar esta etapa, se afirma que los resultados encontrados en la evaluacion de
la reactividad de las mezclas en proporcion 50-50 p/p Cs a residuos pirolizados,
resultan interesantes para la presente investigacion ya que se puede afirmar que

existen mejorias en la reactividad del Cs, siendo la mezcla de Cs+RBp la que contiene
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mayor cantidad de metales cataliticamente activos para la gasificacion (potasio) y la que
mejora en mayor medida la reactividad del coque.

Una vez demostrada la mejoria importante en la reaccion de gasificacion del Cs
mezclado con residuos pirolizados en una relacion 50-50 en p/p, se prosiguié con la
preparacion de mezclas en proporciones 80-20 p/p, con la intensién de emplear la
maxima cantidad de coque aprovechando las mejorias aportadas por los metales

presentes en los residuos carbonosos estudiados.

e Mezclas en proporciéon 80-20 en peso

Las curvas correspondientes a los DTG obtenidos en la evaluacion de la reactividad de
las mezclas en proporcién 80-20 p/p se muestran en la Figura 43, donde se observa
que nuevamente la mezcla de Cs+RBp es la de mayor reactividad. Cabe destacar que
en el Anexo A se encuentran los TG y espectros de masas que no se muestran en esta

seccion.
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Figura 43. DTG de reactividad en gasificacion de mezclas de coque sintético-residuos
carbonosos pirolizados en proporcién 80-20 en peso
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Se observa que las curvas de las mezclas mostradas en la Figura 43 son mas
parecidas a la forma de la curva del Cs (curva negra) encontrandose un incremento de
las temperaturas de maxima velocidad de gasificacién a excepcion de Cs+RCp cuyo
valor pasa de 1091 °C en el RCp a 1057 °C en Cs+RCp (50-50p/p) y 1051 °C para la
mezcla 80-20 p/p. Por otra parte, para el caso de Cs+RBp 80-20 p/p se observa
claramente la definicidon de las dos etapas, pirdlisis y gasificacion, no observado para la
mezcla a una relacién de 50-50 p/p (Figura 41) ni para el RBp (Figura 36), lo que revela
que para la proporcion de 80-20 p/p se pierde un porcentaje del efecto sinérgico
observado en la proporcién 50-50 p/p. En las curvas DTG de la Figura 43, se puede
observar que las velocidades disminuyen para la proporcion 80-20 p/p (excepto en la
mezcla Cs+RCp) en comparacion tanto con las mezclas en proporcion 50-50 p/p como
con los residuos individuales lo que revela que la reaccion de gasificacion es mas lenta
para las mezclas 80-20 p/p. Sin embargo, con respecto a la velocidad de pérdida de
masa del Cs (2,7 %/min) se observan mejorias debido que la mezcla Cs+RBp tiene una
velocidad de 3,8% y la mezcla Cs+RCp de 4%/min, lo que significa 1,1 %/min y
1,3%/min mayor que el Cs, respectivamente. Los resultados resumidos de esta seccién
en términos de temperatura, tiempo de gasificacién y masa residual se muestran en la
Tabla 17.

Tabla 17. Resumen de los resultados de la reactividad de Cs y sus mezclas con

residuos pirolizados en proporcién 80-20 en peso

Muestra Temperatura Tiempo de Masa residual (%)
gasificacion (°C) gasificacion (min)

Cs 1049 76 2,82
Cs+RBp 1000 57 2,76
Cs+RCp 1051 48 0,77
Cs+RDp 1042 76 2,00

Utilizando los resultados mostrados en la Figura 43 y en la Tabla 17, se afirma que la

reactividad de las mezclas en proporcion 80-20 p/p es menor que la encontrada en la
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proporcion 50-50 p/p, sin embargo, la reactividad de las mezclas Cs+residuos
pirolizados en proporcion 80-20 p/p sigue siendo mayor respecto al Cs. De manera
general, se observa que las temperaturas de gasificacion aumentan para todos los
casos, asi como los tiempos de reaccién, con excepciéon al caso de la mezcla Cs+RCp,
el cual fue de 54 minutos en la mezcla 50-50 p/p y 48 minutos en 80-20 p/p. Se observa
también que para el caso de la mezcla Cs+RBp sigue presente el efecto sinérgico en
términos de temperatura y tiempos de gasificacién, hecho previamente observado para
la mezcla 50-50 p/p, mejorando la temperatura de gasificacién de la mezcla Cs+RBp en
50 °C aproximadamente respecto al Cs, ademas de disminuir su tiempo de gasificacion
en 19 minutos y su masa residual hasta 2,76 % lo que significa que se han encontrado
mejorias en la mezcla 80-20 p/p las cuales no se observaban en el Cs, confirmando
nuevamente que la mezcla de Cs+RBp en ambas proporciones estudiadas aumenta la
reactividad del coque en mayor medida respecto a las mezclas con los otros residuos
carbonosos evaluados.

Para la mezcla de Cs+RCp 80-20 p/p hay una mejora de la reactividad en términos del
tiempo de gasificacion ya que disminuye incluso mas que en la mezcla de 50-50 p/p,
completando la reaccion en 48 minutos, y presentando a la vez un aumento de la
velocidad de pérdida de masa hasta 4 %/min, lo que significa 1%/min mas que en la
mezcla 50-50 p/p. Por otro lado, en la mezcla Cs+RCp 80-20 p/p se observa que la
temperatura de gasificacion disminuye en comparaciéon a la del RCp (1091 °C), lo que
indica que el RCp reacciona mejor al estar mezclado con el Cs en comparacién a su
reactividad individual, confirmando de esta manera el efecto sinérgico.

Para la mezcla Cs+RDp se pierde totalmente la sinergia ya que el tiempo y la
temperatura de gasificacion aumentan hasta igualar los valores del Cs y la velocidad de
pérdida de masa disminuye desde 4%/min para la proporcion 50-50 p/p a 2,5 %/min
para la proporcion de 80-20 p/p, reduciendo la reactividad de la mezcla Cs+RDp.

A continuacion, en la Tabla 18 se presentan los valores obtenidos de las areas bajo la
curva de los espectros de masas de los gases monitoreados en la gasificacion de las

mezclas de proporciéon 80-20 p/p, donde se podra encontrar que en este caso las
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mezclas Cs+RBp y Cs+RCp tienen resultados muy similares, observandose mejoras en
la produccioén de gas de sintesis con respecto al Cs individual. Los valores mostrados
en Tabla 18 revelan lo que ha sido mencionado acerca de la mezcla de Cs+RDp, la cual
no tiene efecto positivo en la reactividad del coque, sino que incluso disminuyen los
valores de produccion de Hz y CO, ademas de aumentar la produccion de COz:.
Adicionalmente, se ha encontrado en la Tabla 18 que la relacion H2/CO es menor para
las mezclas en proporcién 80-20 p/p en comparacion a la proporcion 50-50 p/p e incluso
comparando con el Cs. Este resultado encontrado puede deberse a que la mayor
cantidad de coque presente en las mezclas con los residuos carbonosos pirolizados 80-
20 p/p ocasione que se inhiba la reaccion de desplazamiento de agua (Ecuacion 9), la
cual da lugar a la formacion de hidrégeno ademas del producido en la reaccion de
gasificacion (Ecuacion 7). Como se ha sugerido con respecto a los residuos de manera
individual, en los cuales posiblemente se lleva a cabo la reaccién de desplazamiento de
agua, se puede concluir que la alta proporcion de Cs en las mezclas 80-20 p/p pudiese

estar inhibiendo la formacién de Hz a partir de dicha reaccion.

Tabla 18. Areas de las envolventes de los gases monitoreados en la gasificacion de
mezclas 80-20 en peso de coque sintético y residuos carbonosos pirolizados.
Muestra AreaH2UA AreaCOUA  Area H20 Area CO: Relacion

(x109) (x109) UA (x10%)  UA (x10%) H,/ICO
Cs 6,16 5,26 4,85 4,85 1,17
Cs+RBp 5,25 5,21 4,89 3,82 1,01
Cs+RCp 5,03 8,05 4,95 4,61 0,62
Cs+RDp 5,29 4,79 4,00 5,73 0,90

Finalmente, se concluye de la evaluacién de la reactividad del Cs y sus mezclas con los
residuos carbonosos pirolizados que la reactividad del Cs, producido a partir de la
pirdlisis del residuo de vacio, aumenta al ser mezclado con los residuos RBp, RCp y

RDp, siendo el orden de reactividad de las mezclas estudiadas el siguiente: Cs+RBp
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(50-50 p/p) > Cs+RBp (80-20p/p) > Cs+RDp (50-50 p/p) > Cs+RCp (80-20p/p) >
Cs+RCp (50-50p/p) > Cs+RDp (80-20 p/p) = Cs.

A continuacion, se mostraran los resultados correspondientes a la evaluacion de la
reactividad de coque de petroleo proveniente del Complejo Mejorador José Antonio
Anzoategui. El estudio se realiza con el coque de planta (Cp) con la finalidad de
comparar su reactividad respecto al Cs previamente evaluado, y definir si las mezclas
de Cp con residuos carbonosos pirolizados presentan reactividades semejantes a las

mezclas de Cs.

Mezclas con coque de planta

El Cp ha sido caracterizado por la técnica de ICP con la finalidad de conocer los
elementos que posee y su concentracion, ademas de compararlo con el Cs. Se ha
encontrado que ambos coques tienen elementos similares con alto contenido de C,
alrededor de 5% de S y los metales en mayor proporcion son V y Ni, por lo que se
espera que, debido a su composicion quimica, tengan una reactividad similar frente a la
gasificacion con vapor de agua.

Se inicia esta parte del estudio con la presentacion de los resultados de las mezclas de
Cp con los residuos pirolizados en proporcion de 50-50 p/p y posteriormente se

presentaran los resultados correspondientes a las mezclas en proporcion 80-20 p/p.

e Mezclas en proporcion 50-50 en peso de coque de planta con residuos

carbonosos pirolizados

En la Figura 44 se muestran las curvas DTG de las mezclas evaluadas, comparandolas
con el Cs (curva negra punteada) y el Cp (curva negra continua), donde se observa que

tienen mucha similitud en las DTG, con la diferencia de que el Cp muestra la maxima
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velocidad de pérdida de masa en la gasificacion a una temperatura de 1078 °C, lo que

significa 29 °C mas que el Cs.
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Figura 44. DTG de reactividad en gasificacion de mezclas de coque de planta-residuos

carbonosos pirolizados en proporcién 50-50 en peso

La Figura 44 muestra cambios en las temperaturas y tiempos de gasificacion para las

mezclas realizadas con Cp y los residuos pirolizados respecto a las mezclas en la

misma proporcion hechas con Cs, para analizar mejor estos cambios en la Tabla 19 se

muestra un resumen de los valores encontrados.

Tabla 19. Resumen de los resultados de la reactividad de Cp y sus mezclas con

residuos pirolizados en proporcién 50-50 en peso

Muestra Temperatura Tiempo de Masa residual (%)
gasificacion (°C) gasificacion (min)

Cp 1078 106 2,31
Cp+RBp 954 35 3,56
Cp+RCp 1060 47 1,82
Cp+RDp 1041 65 3,46
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En la Tabla 19 se puede observar que los valores reportados para las mezclas Cp con
residuos carbonosos son similares a sus mezclas homologas realizadas con Cs, en
cuanto a temperatura, tiempo de gasificacion y masa residual. Encontrandose
nuevamente que las mezclas hechas con RBp bien sea con Cs o Cp presentan la mejor
reactividad, por ejemplo, en cuanto a la temperatura la mezcla, Cs+RBp presenta 960
°C mientras que Cp+RBp 954 °C lo que representa una diferencia de 6 °C entre ellas,
de igual modo para el tiempo de gasificacién se tiene que Cs+RBp requiere 32 minutos
y Cp+RBp 35 minutos. Sin embargo, para el caso de la mezcla Cp+RBp se obtienen
aumentos mas significativos de la reactividad donde el valor de temperatura de maxima
velocidad de gasificacidon es de 954 °C, siendo 124 °C menor respecto al Cp y
representando un adelanto de 12 % en temperatura. Por otro lado, se observa que el
tiempo de gasificacion ha disminuido hasta 35 minutos para la mezcla Cp+RBp siendo
71 minutos menos que el tiempo de gasificacion del Cp representando un 67 % de
adelanto en el tiempo.

Por otra parte, Cp+RDp, es la segunda en orden de reactividad, con una temperatura
de maxima velocidad de gasificacion de 1041 °C disminuyendo en 37 °C con respecto
al Cp, lo que significa un 3 % de adelanto en temperatura. Adicionalmente, se observa
que el tiempo de gasificacion mejora en 29 minutos (27 % de mejora) respecto al Cp.
Por ultimo, siguiendo el orden de reactividad segun la temperatura de gasificacion, esta
la mezcla de Cp+RCp, observandose una disminucion del tiempo de gasificacién en 59
minutos respecto al Cp (56 % de mejora). Encontrandose, una temperatura de
gasificacion 21 °C menor que la observada para Cp (2 % de mejora), mientras que para
el caso de la mezcla de Cs+RCp sdlo se obtuvo mejoria en la disminucién del tiempo de
gasificacion. En la Tabla 20 se presenta de manera comparativa los resultados

obtenidos para las mezclas 50-50 p/p tanto de Cs con residuos como Cp y los residuos.
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Tabla 20. Resumen de resultados obtenidos en las mezclas en proporcion 50-50 en

peso empleando coque sintético 6 coque de planta con residuos pirolizados

Mezclas en proporcion 50-50 p/p
Cs | Cp RBp RCp RDp
Cs+RBp | Cp+tRBp | Cs+RCp | Cp+RCp | Cs+RDp | Cp+RDp
Temperatura
IQe . 1049 | 1078 960 954 1057 1060 1032 1041
gasificacion
(°C)
Tiempo de
gasificacion | 76 | 106 32 35 54 47 56 65
(min)
Velocidad | 55 | 58 | g 5,3 3,5 3,2 4 3,5
(%/min)

Luego de evaluar los resultados mostrados en la Tabla 20 se concluye que, entre los
coques estudiados, el Cs es el que tiene una reactividad individual mejor que el Cp, con
una temperatura de gasificacion de 1049 °C y un tiempo de gasificacion de 76 minutos,
menor que los observados para el Cp (1078 °C y 106 minutos). Posteriormente, al
evaluar los resultados obtenidos para las mezclas entre los residuos pirolizados y Cp 6
Cs, se encuentra que los residuos carbonosos mejoran en mayor grado, en cuanto a
temperatura, la reactividad de las mezclas realizadas con el Cp, respecto al efecto
observado en las mezclas con Cs, por ejemplo para el caso del RBp la mezcla
efectuada con Cp hace que la temperatura de gasificacion pase de 1078 °C para el Cp
a 954 °C para Cp+RBp, representando una mejora de 12 %, mientras que en el caso de
Cs+RBp se obtiene un adelanto de temperatura en 8 %. Por otro lado, se observa que
las velocidades en el punto de mayor pérdida de masa, para las mezclas realizadas con
Cs y los residuos pirolizados, son mayores en comparacion con las mezclas realizadas
con Cp, lo que indica que el grupo de mezclas con Cs son las que reaccionan mas
rapido en la gasificacion (Tabla 20).

Posteriormente, resulta importante evaluar el area de las envolventes obtenidas para

los gases monitoreados ya que estos valores daran indicios de su semicuantificacion en
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la reaccion de gasificacion. Para esto, se muestran en la Tabla 21 los resultados
obtenidos luego de normalizar las areas en funcién de la masa de cada muestra

analizada.

Tabla 21. Areas de los gases evaluados en la gasificacion de las mezclas en proporcion
50-50 en peso de coque de planta y residuos carbonosos pirolizados
Muestra AreaH2UA AreaCOUA  Area H:0 Area CO2 Relacién

(x109) (x109) UA (x10%)  UA (x10%) H,/CO

Cp 5,68 6,13 6,57 513 0,92
Cp + RBp 5,29 6,67 8,80 3,36 0,79
Cp + RCp 4,23 8,23 4,73 5,80 0,51
Cp + RDp 5,43 6,92 5,37 4,74 0,78

Las areas mostradas en la Tabla 21 pueden ser comparadas con la Tabla 16 (mezclas
Cs con residuos) con el objetivo de evaluar los cambios en los gases generados en
mezclas de Cs 6 Cp. En primer lugar, se observa que Cp+RBp es la que genera mayor
cantidad de gas de sintesis, mayor consumo de agua y menor cantidad de monoxido de
carbono; resultado que fue observado también en la mezcla de Cs+RBp. Por otra parte,
la mezcla Cs+RCp es la que produce mayor cantidad de monoxido de carbono, pero
con una menor generacion de hidrogeno y menor consumo de agua. Asi mismo, se
observa que la mezcla Cp+RDp es la que tiene mayor generacién de hidrégeno.

Otro resultado observado en la Tabla 21 es que la relacion de H2/CO es menor a 1 para
el Cp y sus mezclas con los residuos carbonosos, en comparacion con las mezclas
realizadas empleando Cs (Tabla 16), lo que indica que hay menor produccién de
hidrogeno que de mondxido de carbono, por lo que se puede inferir que para las
mezclas con Cp no se favorece la reaccion de desplazamiento de agua como se
observo con las mezclas de Cs.

Para finalizar con las mezclas de Cp en proporcion 50-50 p/p se puede decir que se ha
demostrado que la reactividad del coque de planta y el sintético se incrementa con la

presencia de materiales carbonosos pirolizados. Adicionalmente, se demostré que las
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mezclas evaluadas de Cp con residuos carbonosos lograron aumentar su reactividad en
mayor medida respecto a las mezclas de Cs, siendo un resultado muy importante para
la presente investigacion, puesto que se dispone de grandes cantidades del coque
proveniente de los mejoradores. Cabe mencionar que las diferencias observadas entre
los grupos de mezclas son en términos de la temperatura de la maxima velocidad de
gasificacion y la relacion de los gases principales de la reaccion (H2/CQO), por lo que
resulté importante realizar los ensayos con el Cp ya que al escalar el proceso a nivel
industrial éste es el material de partida que se utilizara, siendo la actividad de
laboratorio de gran ayuda. Es por esto, que para el Cp se decidié evaluar las mezclas
en proporcion 80-20 p/p por una parte con la intencion de aumentar la cantidad de Cp y

por otra, para comparar sus resultados con los observados en las mezclas de Cs.

e Mezclas en proporcion de 80-20 en peso coque de planta con residuos

carbonosos pirolizados

En la Figura 45 se muestran las curvas DTG correspondientes al analisis de reactividad
en la reaccion de gasificacién con vapor de agua para las mezclas de Cp con residuos
carbonosos en proporcion 80-20 p/p. Sin embargo, si se quieren observar las curvas TG
y los espectros de masas obtenidos se puede visualizar el Anexo B de la presente

investigacion.
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Figura 45. DTG de reactividad en gasificacion de mezclas de coque de planta-residuos

carbonosos pirolizados en proporcién 80-20 en peso

En la Figura 45, nuevamente se observa que las curvas DTG de las mezclas se
parecen mas a la curva del Cp, donde la mayor velocidad de pérdida de masa fue para
Cp+RBp de 3,75 %/min siendo 0,75 %/min mayor que la del Cp, mientras que para
Cp+RCp es de 3,6 %/min y para Cp+RDp es de 3,25 %/min. A pesar de que las
mezclas presentan mayor velocidad de pérdida de masa con respecto al Cp, es
importante mencionar que el efecto de la velocidad fue mas notorio en los resultados
previamente discutidos para las mezclas de Cs y los residuos pirolizados en
proporciones de 80-20 p/p, en estas ultimas se alcanzaron valores de 4%/min para
Cs+RBp respecto a 2,5 %/min del Cs (Figura 43).

A continuacion, en la Tabla 22 se muestran resumidos los resultados mas importantes
obtenidos para las mezclas de Cp con los residuos pirolizados en la proporcion de 80-
20 p/p.
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Tabla 22. Resumen de los resultados de la reactividad de coque de planta y sus

mezclas con residuos pirolizados en proporcion 80-20 en peso

Muestra Temperatura Tiempo de Masa residual (%)
gasificacion (°C) gasificacion (min)

Cp 1078 106 2,31
Cp+RBp 1028 52 2,08
Cp+RCp 1066 58 2,16
Cp+RDp 1060 59 2,06

En la Tabla 22 se observa que para la proporcion 80-20 p/p todas las mezclas
realizadas con Cp aumentan su reactividad en términos de temperatura, incluso la
mezcla de Cp+RCp tiene una temperatura de gasificacion de 1066 °C menor que la del
Cp (1078 °C), lo que no fue observado en la mezcla Cs+RCp con una temperatura de
1051 °C, parecida a la del Cs (1049 °C).

Otro parametro importante evaluado fue el tiempo de gasificacion en las mezclas de
proporcion 80-20 p/p con Cp, observandose nuevamente un aumento en la reactividad
en cuanto a éste parametro. La mezcla Cp+RBp fue la que obtuvo el mejor tiempo de
gasificacion con 54 minutos respecto a 106 minutos correspondiente al Cp,
representando un 51 % de adelanto, mientras que para la mezcla Cs+RBp el adelanto
en tiempo respecto al Cs fue de 25 %, encontrando nuevamente mejoras de la
reactividad de las mezclas Cp con los residuos 80-20 p/p respecto a las mezclas en
iguales proporciones realizas con Cs.

En este punto se debe resaltar que la mezcla Cp+RDp presentd una mejoria en la
reactividad en cuanto al tiempo de gasificaciéon de 39 % en adelanto, lo cual no fue
observado para Cs+RDp en proporcién 80-20 p/p. estos resultados pueden sugerir la
presencia de un efecto sinérgico entre el Cp y el RDp. Otra observacion importante con
la mezcla de Cp+RDp es que el porcentaje de masa residual es de 2,06 %, lo cual es
menor que la del Cp (2,31 %), por lo que se puede decir que el RDp produce un mayor
efecto sinérgico en términos de consumo del material carbonoso y tiempo de

gasificacion cuando se encuentra en menor proporcion en la mezcla. Sin embargo, la
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temperatura de gasificacion aumenta con respecto a la proporcion 50-50 p/p, lo cual es
esperado, por lo que se recomienda que en posteriores investigaciones se evaluen
proporciones del RDp entre 20 y 50 p/p para encontrar la proporcion en que todos los
parametros evaluados (temperatura, tiempo y masa residual) aumenten la reactividad
del Cp.

Luego de evaluar los resultados obtenidos en la termobalanza es importante observar
las areas de los envolventes obtenidos para los gases principales de la reaccion, para

lo que se presenta la Tabla 23.

Tabla 23. Areas de los gases evaluados en la gasificacion de las mezclas en proporcion
80-20 en peso de residuos carbonosos pirolizados y coque de planta
Muestra ~ AreaH2UA  Area COUA Area H:O UA Area CO2UA  Relacion

(x108) (x10°8) (x10°8) (x10°8) H,/CO
Cp 5,60 6,08 5,89 5,76 0,92
Cp+RBp 5,92 9,23 7,05 4,13 0,64
Cp+RCp 4,97 9,21 9,26 4,17 0,53
Cp+RDp 7,76 9,41 5,97 5,37 0,82

En la Tabla 23, se observa que la mezcla Cp+RCp es la que presenta mayor consumo
de agua, mientras que Cp+RDp es la que genera mayores proporciones de gas de
sintesis y CO2. Adicionalmente, la mezcla de Cp+RBp genera menores cantidades de
CO2.En cuanto a la relacién H2/CO se encuentran valores menores a 1, lo que indica
que se esta produciendo menor cantidad de hidrogeno respecto al monodxido de
carbono.

Finalmente, para concluir con la evaluacion de la reactividad de las mezclas en
proporcion 50-50 p/p y 80-20 p/p de Cs 6 de Cp con los residuos RBp, RCp 6 RDp, se
puede decir que las mezclas en proporcion 50-50 p/p han generado resultados muy
positivos para ambos coques en cuanto a mejoras en temperatura, tiempo de
gasificacion y velocidad de reaccién, lo que significa que el empleo de éstos residuos

en las mezclas aumenta la reactividad del Cs y Cp debido a la presencia de metales



Estudio de la reactividad en atmésfera de vapor de agua, de coque venezolano mezclado con residuos carbonosos”

108

(cataliticamente activos en la reaccion de gasificacion) en cada uno de estos sélidos
carbonosos pirolizados. Hecho que concuerda debido que las mezclas con RBp
(residuo que tiene mayor cantidad de metales cataliticos) han arrojado mejores
resultados.

Por otro lado, las mezclas con Cp en proporcién 80-20 p/p también han arrojado
mejoras en la reactividad en cuanto tiempo y temperaturas de gasificacion, incluso para
las mezclas Cp+RCp y Cp+RDp lo que puede deberse a que los residuos carbonosos
son muy parecidos al Cp, ademas del efecto catalitico de los metales presentes en
estos (Mo, Ni para el RCp y Na para el RDp).

De este modo se han encontrado que la reactividad del coque de petréleo en la
reaccion de gasificacion puede ser aumentada al mezclarse con compuestos
carbonosos ricos en metales cataliticamente activos presentando mejores resultados
para el caso de metales alcalinos como el K o el Na.

Para continuar con la presentacion de resultados de la presente investigacion se tiene
que luego de evaluar las mezclas de residuos pirolizados con Cs 6 Cp, se ha planteado
la posibilidad de evaluar el efecto de preparacion de las mezclas de los residuos tal
como fue mencionado en la seccién 6.2, donde fue mezclado el RVC, precursor del Cs,
con cada uno de los residuos carbonosos originales, aplicando posteriormente el

tratamiento térmico para la concentracion de los metales en cada la mezcla.

Mezclas residuo de vacio Carabobo — residuos carbonosos originales y posterior
pirdlisis

Inicialmente, los residuos carbonosos originales han sido pirolizados al igual que el
residuo de vacio Carabobo (RVC), por separado, para ser mezclados posteriormente.
En este sentido, surgio el interés de evaluar el efecto de la preparacion de las mezclas
en reaccion de gasificacion. Para ello, se generaron las mezclas de RVC, con cada uno
de los residuos carbonosos en su forma original RB, RC y RD, seguido de un

tratamiento térmico en el equipo de Microcarbon Conradson. Es importante mencionar
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el deseo de realizar un solo proceso térmico con el objetivo de ahorrar energia,
pensando en un posible escalamiento a futuro, ya que en el caso de obtenerse
resultados positivos se podrian adicionar los residuos carbonosos en su estado original
en la unidad de coquificacion sin realizar ningun tratamiento previo. De igual modo se
han realizado mezclas de manera que en el solido final quede en proporcion 50-50 p/p y
80-20 p/p Cs y residuo para poder ser compradas con las mezclas de Cs 6 Cp
previamente discutidas.

Para estas mezclas también se ha evaluado el area especifica mediante la técnica de
adsorcion con CO2, mostrada en la parte de caracterizacion de la presente
investigaciéon, con el fin de analizar si el proceso de pirdlisis de las mezclas genera
cambios en el area especifica, o que pudiese afectar la reactividad de los materiales
carbonosos. En este sentido, ninguna variacion fue encontrada en cuanto a
propiedades texturales en estas nuevas mezclas realizadas, lo que indica que los
cambios que pudiesen encontrarse en términos de reactividad en gasificaciéon no se
deben a un incremento o disminucién del area especifica de los materiales.

Ademas, es importante recordar que este tipo de mezclado (RVC con residuos
originales) se llevd a cabo evaluando cada uno de los rendimientos encontrados en el
tratamiento térmico efectuado para los sdlidos carbonosos en su forma original,

efectuando los calculos mostrados en el apéndice A.

e Mezclas en proporcion 50-50 en peso de RVC con residuos carbonosos

originales

Luego de preparar las mezclas de RVC con los residuos originales y llevarlas al proceso
de pirdlisis en el Microcarbon Conradson, se procedido a homogenizarlas en un mortero
de agata con la posterior evaluacion de la reactividad en la gasificacién con vapor de
agua empleando el sistema termogravimétrico ya descrito. Es importante aclarar la

nomenclatura empleada para el mejor entendimiento de las muestras estudiadas, para
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ello, se ha colocado entre paréntesis el RVC y el residuo carbonosos (original) con la
letra p (fuera del paréntesis), indicando que la muestra fue mezclada y posteriormente
tratada térmicamente quedando de la siguiente manera (RVC+residuo original)p.

En la Figura 47 se presentan los resultados correspondientes a las mezclas en

proporcion 50-50 p/p de (RVC+residuos)p

S
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Figura 46. DTG de reactividad en gasificacion de mezclas de residuo de vacio con
residuos carbonosos originales (RVC+residuos originales)p en proporciéon 50-50 en

peso

En la Figura 46 se observa en la curva DTG, al igual que los casos previamente
discutidos, que la reaccion de gasificacion se lleva a cabo pasando primero por la etapa
de pirdlisis (600 °C), seguida de la gasificaciéon cuyas temperaturas varian de acuerdo
al residuo carbono empleado en las mezclas preparadas. En la Tabla 24 se muestran

los datos resumidos en cuanto a temperaturas y tiempo de gasificacion.
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Tabla 24. Resultados del analisis de reactividad obtenidos en la termobalanza para las

mezclas de residuo de vacio con residuos carbonosos en proporcion 50-50 en peso

Muestra Temperatura Tiempo de Masa residual (%)
gasificacion (°C) gasificacion (min)

Cs 1049 76 2,82
(RVC+RB)p 974 45 3,17
(RVC+RC)p 1070 68 0,00
(RVC+RD)p 1046 88 2,63

Es importante aclarar que la comparacion de las mezclas (RVC+residuo original)p se
realiza con respecto al Cs debido que el tratamiento térmico del RVC produce este
material. En la Tabla 24 se puede apreciar que el cambio mas importante en las
mezclas es la disminucion del tiempo de gasificacion solo para (RVC+RB)p y
(RVC+RD)p siendo 45 y 68 minutos respectivamente lo que significa una disminucion
respecto al Cs (76 minutos) de 41 % y 11 % para las mezclas mencionadas. Por otra
parte, en cuanto a la temperatura de la maxima velocidad de gasificacion soélo
(RVC+RB)p presento la menor, siendo de 974 °C respecto al Cs 1049 °C y de igual
manera para el caso de la velocidad de pérdida de masa, nuevamente la muestra
(RVC+RB)p fue las mas rapida (5 %/min).

Si bien las mezclas de Cs y residuos pirolizados reportaron importantes disminuciones
de temperatura, velocidades y tiempo de gasificacion (Figura 41, Tabla 15), se debe
mencionar que en las mezclas (RVC+residuo original)p, se observan disminuciones
importantes de tiempo de gasificacion, lo que hace interesante el empleo de este tipo
de mezclado, mas aun cuando los residuos son tratados térmicamente en un solo paso.
Es importante mencionar que en la evaluacion de los datos de la termobalanza se
encuentra un porcentaje de masa residual cero para la mezcla (RVC+RC)p, indicando
una pérdida de masa que tiende a cero (0), esto pudiese atribuirse a la presencia de un
compuesto en la mezcla que tiende a sublimar. Cabe destacar que éste analisis se ha
realizado por triplicado, inclusive la mezcla fue preparada nuevamente. En este sentido,
fue verificada la caracterizacion del RC y se determiné que el residuo posee una

proporcion alta de molibdeno en forma de 6xido, determinado por la técnica de XPS.
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Adicionalmente, en la literatura se reporta que el compuesto de 6xido de molibdeno
(MoO3) sublima a una temperatura de 725 °C, concluyendo que es el 6xido el cual
sublima y consecuentemente se obtienen masas residuales muy bajas al final de la
reaccion.

Es importante evaluar a continuacion las areas obtenidas en los gases producidos en la
reaccion, para observar si existen cambios con respecto a las mezclas de Cs o
permanecen constantes estos valores, para lo que se presenta la Tabla 25 a

continuacion.

Tabla 25. Areas de las envolventes de los gases monitoreados en la gasificacion de

mezclas residuo de vacio con residuos carbonosos originales en proporcion 50-50 en

peso
Muestra AreaH2 AreaCOUA AreaH:20 Area CO: Relacion
UA (x10%)  (x109) UA (x10%)  UA (x109) H,/CO
Cs 6,16 5,26 4 85 4,85 1,17
(RVC+RB)p 10,10 9,93 11,70 4 59 1,02
(RVC+RC)p 1,87 5,01 2,66 5,95 0,37
(RVC+RD)p 8,11 7,36 5,72 6,97 1,10

Segun los resultados mostrados en la Tabla 25 se encuentran similitudes con la
produccion de gases para las mezclas con Cs (Tabla 18), donde la mezcla (RVC+RB)p
es la que genera mayor cantidad de gas de sintesis, mayor consumo de agua y menor
cantidad de gases colaterales como el diéxido de carbono, incluso estos valores son
mayores a los encontrados en las mezclas de Cs+RBp. Luego la mezcla de (RVC+RD)p
es la segunda producir mayor cantidad de gas de sintesis y mayor consumo de agua.
Adicionalmente, se observa en la Tabla 25 que la mezcla (RVC+RC)p produce la menor
cantidad de gas de sintesis en comparacion con sus muestras homologas,
obteniéndose relaciones de H2/CO de 0,37 mientras que en la mezcla Cs+RCp la
relacion es de 0,62 (Tabla 17).
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A continuacion, se muestran los resultados de la evaluacion de la reactividad de las
mezclas de RVC en proporcion 80-20 p/p, las cuales las cuales seran de comparacion
respecto al grupo de muestras 50-50 p/p previamente discutido. Cabe mencionar que
los respectivos termogramas y espectros de masas de estas mezclas se presentan de

manera detallados en el Anexo C.

e Mezclas en proporcion 80-20 en peso de RVC con residuos carbonosos

originales

En la Figura 47 se muestra la curva DTG de las muestras (RVC+Residuos originales)p

en proporciones 80-20 p/p.
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Figura 47. Curvas DTG obtenidas para las mezclas de residuo de vacio con residuos
carbonosos originales en proporcion 80-20 en peso

En la Figura 47 nuevamente se observa la etapa de pirdlisis alrededor de 600 °C para

todas las mezclas, seguida de la gasificacion, con una temperatura de maxima
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velocidad que dependera del residuo empleado, basicamente las temperaturas son
superiores a 1000 °C, incluso para (RVC+RB)p. Por otra parte, en cuanto a la velocidad
de la reaccion, en todas las mezclas disminuyen respecto a las de 50-50 p/p a
excepcion de (RVC+RC)p que aumenta hasta 3,5 %/min respecto a la misma mezcla de
proporcion 50-50 p/p (2,5 %/min). El incremento de velocidad de gasificacion de
(RVC+RC)p al disminuir la proporcion de residuo RC en la mezcla es un hecho
observado para todas las mezclas realizadas con Cs, Cp y RVC. En la Tabla 26 se

muestra de manera resumida los datos obtenidos de la curva DTG.

Tabla 26. Resultados del analisis de reactividad obtenidos en la termobalanza para las

mezclas de residuo de vacio con residuos originales en proporcion 80-20 en peso

Muestra Temperatura Tiempo de Masa residual
gasificacion (°C) gasificacion (min) (%)

Cs 1049 76 2,82
(RVC+RB)p 1023 52 2,06
(RVC+RC)p 1031 50 0,00
(RVC+RD)p 1054 97 0,69

En la Tabla 26 se observa que los tiempos de gasificacion de las mezclas disminuyen
de manera importante para (RVC+RB)p y (RVC+RC)p siendo de 52 y 50 minutos
respectivamente en comparacion al Cs el cual es de 76 minutos, lo que significa una
mejora importante en la reactividad de las mezclas estudiadas. Por otro lado, en cuanto
a las masas residuales de (RVC+RC)p se observa nuevamente la obtencion de valores
de cero, lo que lleva a concluir que el proceso de pirdlisis en el equipo de Microcarbon
Conradson, realizado luego de la preparacion de la mezclas de RVC con RC en ambas
proporciones, pareciera ejercer un efecto en donde los metales estdan mas disponibles
en la superficie de la mezcla produciéndose con mayor facilidad la sublimacion del
MoO:s.

Posteriormente, en la Tabla 27 se muestran las areas de las envolventes de los gases

monitoreados donde se observa que se producen menores relaciones de H2/CO en
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comparaciéon con las observadas para las mezclas realizadas en proporcion 80-20 p/p
con Cs (Tabla 20).

Tabla 27. Areas de los gases producidos en la reaccion de gasificacién de mezclas de
residuo de vacio con residuos originales en proporcion 80-20 en peso
Muestra  AreaH2UA AreaCOUA  AreaH:20 Area CO2 Relacién

(x10°8) (x10°8) UA (x10%) UA (x108) H,/CO

Cs 6,16 5,26 4,85 4,85 1,17
(RVC+RB)p 5,53 7,76 5,53 4,38 0,71
(RVC+RC)p 3,00 5,82 3,80 6,05 0,52
(RVC+RD)p 5,62 5,91 4,81 4,80 0,95

Basicamente, en la Tabla 27 el resultado mas relevante fue que la relaciones H2/CO
son menores a 1, hecho observado para las mezclas preparadas con Cp, lo que

demuestra que la produccién de hidrogeno en estas mezclas es menor.

Finalmente se tiene como conclusion de esta seccion, que las mezclas realizadas con
(RVC+Residuos originales)p mejoran de manera importante la reactividad en cuanto a
temperatura y tiempos de gasificacibon comparando siempre respecto a Cs, lo que
podria resultar positivo al momento de escalar el proceso a nivel industrial ya que se
mezclarian los solidos carbonosos con el residuo de vacio antes de ser alimentados al
coquificador donde el coque resultante de este proceso ya estaria enriquecido en
metales los cuales podrian generar un aumento en la reactividad del mismo hacia la
reaccion de gasificacion.

Dado la cantidad de informacion reportada en la seccién de reactividad, surgio el interés
de simplificar los resultados mas relevantes en graficas las cuales se mostraran a
continuacion. Para ello, en la Figura 48 se presenta la comparacion en términos de
temperatura en la cual ocurre la maxima velocidad de gasificacion de las mezclas
realizadas en proporcion 50-50 p/p empleando las mezclas de Cs, Cp 6 RVC con los

residuos.
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Figura 48. Comparacion de temperaturas de gasificacién de las mezclas en proporcion
50-50 en peso de Cs, Cp 6 RVC con los residuos

La comparacion presentada en la Figura 48 indica que, en términos de temperatura, las
mezclas realizadas con el RB son las que presentan mayor reactividad, siendo la
mezcla de Cp+RBp la que reporta una temperatura de gasificacion menor (954 °C) con
respecto al Cs la cual fue de 1049 °C. Adicionalmente, en la Figura 48 se observa que
de manera general todas las mezclas evaluadas disminuyen la temperatura del Cs y del
Cp, encontrandose que en términos de temperatura de gasificacion existe un efecto
sinérgico en las mezclas que aumenta la reactividad del Cs, Cp en comparacion con su
reactividad individual.

Posteriormente, en la Figura 49 se observa una comparacion del tiempo de gasificacion
obtenido para cada una de las mezclas en proporcion 50-50 p/p, donde se encuentra
que las mezclas de Cs+RBp y Cp+RBp tienen tiempos de gasificacion similares, 32 y 35
minutos respectivamente, representando un adelanto de 58 y de 67%, respecto al Cs y
Cp, siendo estas muestras las mas reactivas. Igualmente, para el caso de las mezclas
con RD se sigue la misma tendencia, donde el empleo de Cs resulta mas reactivo que

la mezcla con Cp. En contraste, para las mezclas realizadas con RC se observa que la
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mezcla de Cp+RCp es la que tiene mayor reactividad con respecto a las mezclas de

Cs+RCp y (RVC+RC)p
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Figura 49 Comparacion de tiempos de gasificacion de las mezclas en proporcion 50-50

en peso de Cs, Cp 6 RVC con los residuos

Finalmente, se afirma que de manera general todas las mezclas realizadas con los
residuos RB, RC 6 RD con Cs, Cp 6 RVC presentan un aumento en la reactividad del
coque de petréleo venezolano. Cabe mencionar que el efecto de sinergia se observa
con mas intensidad en las mezclas de proporcion 50-50 p/p, sin embargo, en la
proporcion 80-20 p/p también se han observado mejoras.

Es por ello, que se presenta como recomendacion un estudio de los aspectos
economicos involucrados en el proceso de mezclado y en el tipo de mezclas a realizar
para evaluar cual seria la mas eficiente y por ende le brindaria a la empresa petrolera

las mejores condiciones experimentales.
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6.4.3. Efecto sinérgico

Para finalizar con la presentacion de los resultados de la investigacion se tiene que
luego de realizar la evaluacion de reactividad de cada uno de los residuos carbonosos
pirolizados y el Cs de manera individual, asi como las respectivas mezclas fue posible
obtener informacion experimental referente a la reactividad de estos materiales en la
reaccion de gasificacion con vapor agua, entre los que se tiene, temperatura de maxima
velocidad de gasificacion, tiempos de gasificacion, velocidades, asi como el
seguimiento de gases de reaccion mediante un cuadrupolo de masas. No obstante, en
la busqueda de una manera de evaluar cuan eficaz fue la preparaciéon de las mezclas,
se planted para el caso de Cs+residuos pirolizados la elaboracion de curvas predictivas
de TG y DTG en base a las determinadas individualmente para Cs y residuos
pirolizados de manera experimental, tomando en cuenta las proporciones de los
componentes de las mezclas. Es importante recalcar que no es la primera vez que se
plantea elaboracion de curvas predictivas de TG y DTG [40], sin embargo, para la
presente investigacion este resultado es un aporte importante puesto que se construyen
curvas predictivas para coques venezolanos.

Se utilizaron las curvas correspondientes a los TG y DTG experimentales, de manera
de realizar el calculo predictivo de nueva data numérica para diferentes mezclas de
coque con cada uno de los residuos carbonosos pirolizados, basandose en su
proporcion relativa en cada una de las mezclas deseadas utilizando la ecuacién

mostrada a continuacién, tal como se ha realizado previamente en la literatura [40]:

Mm = MC*X + MR*Y (Ecuacion 15)

Donde Mm es la pérdida de masa predicha para la mezcla deseada (%) a una
temperatura dada, MC y MR es la pérdida de masa en la reaccién de gasificacion bien
sea para el Cs 0 residuos pirolizado a la misma temperatura, y finalmente los factores X

y Y que representan las proporciones de los componentes de la mezcla final.
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Finalmente, a partir de cada Mm obtenido para cada temperatura, se puede construir
una nueva curva TG la cual es denominada curva predictiva y también se pueden
realizar los calculos de manera similar para obtener nuevas curvas DTG, también
denominadas predictivas.

De este modo, utilizando la ecuacion descrita anteriormente se han calculado nuevas
curvas de termogramas y derivadas de termogramas tedricas o predictivas para
mezclas Cs+Residuos pirolizados en proporciones 50/50 (X=0,5; Y=0,5) y 80/20 (X=0,8;
Y=0,2), con la finalidad de comparar el comportamiento experimental encontrado en las
mezclas respecto al predictivo. A continuacion, se muestran en la Figura 50 y 51 las
curvas correspondientes a los TG y DTG predictivos obtenidos para las mezclas de Cs-

residuo pirolizado en proporciéon 50/50 p/p.
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Figura 50. Prediccion de TG en las mezclas de coque sintético con residuos
carbonosos pirolizados en proporciéon 50/50 en peso

En la Figura 50 se puede observar hay dos tipos de curvas TG predictivas, la primera

corresponde a la muestra Cs+RBp, la cual empieza con cambio de pendiente casi
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inmediatamente de iniciarse la reaccion hasta llegar a 63 minutos, posteriormente
ocurre un segundo cambio, con una pendiente de mayor grado, que va desde 60
minutos hasta 80 minutos y por ultimo la pendiente se suaviza hasta completarse la
reaccion. Por otra parte, el segundo tipo de curvas corresponden a Cs+RDp y Cs+RCp
siguen el patron de reactividad del Cs, so6lo con algunas diferencias para el caso de

Cs+RCp que culmina en menor tiempo.
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Figura 51. Prediccion de DTG en las mezclas de coque sintético con residuos

carbonosos pirolizados en proporcién 50/50 en peso

En la Figura 51, la prediccion de la curva DTG de Cs+RBp muestra que la reaccion de
gasificacion se llevaria a cabo en tres etapas, la primera asociada a la pirdlisis y antes
de completarse la misma se da el segundo cambio de pendiente debido a la
gasificacion, con una temperatura de maxima velocidad de 889 °C, mientras que la
tercera ocurre a 1100 °C, lo que denota que cada componente de la mezcla
tedricamente se gasificaria de manera consecutiva y no simultanea, por otra parte, para
las mezclas Cs+RCp y Cs+RDp presentan una temperatura de 1040°C para ambas

muestras. Adicionalmente, en términos de tiempo de gasificacion todas las mezclas se
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tomarian el mismo tiempo que el requerido para gasificar el Cs (76 minutos). En cuanto
a velocidad, se observa de manera global Cs+RBp seria mas rapida con 3,8 %/min,
mientras que para Cs+RCp y Cs+RDp obtendrian iguales velocidad que la del Cs, 2,7
Y%/min.

En la Figura 52 se presenta una comparacion de las DTG experimentales y predictivas

para las muestras de Cs y los residuos pirolizados en proporcion 50-50 p/p.
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Figura 52. Comparacion de curvas DTG predictiva y experimental de mezclas de coque

sintético con residuos carbonosos pirolizados en proporcion 50/50 en peso

En la Figura 52, al comparar las DTG predictivas (lineas segmentadas) Figura 52B, con
las experimentales (lineas continuas) Figura 52A, se puede notar claramente para el
caso de Cs+RBp experimental que la zona de gasificacion ocurre en una sola etapa con
una temperatura de 960 °C producto de la combinacién de las dos etapas predichas en
la Figura 52B, mientras que en Cs+RDp la temperatura experimental es de 1032 °C,
menor al valor predicho, el cual fue de 1040°C y para Cs+RCp, la temperatura
experimental aumenta 1057 °C. No obstante, para el caso de los valores de velocidad y
tiempo de gasificacion experimentales, se obtienen mejorias importantes. En cuanto a
velocidad, Cs+RBp experimentalmente alcanza los 6 %/min respecto a los 3,6 %/min
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predichos, mientras que el tiempo de gasificacion experimental fue de 32 minutos,
inferior a los 76 minutos del valor predicho, similarmente, Cs+RCp y Cs+Dp presentan
mejorias en la velocidad y tiempo de gasificacidén respecto a los valores predichos.

Sobre la base de lo expuesto, se puede afirmar que los resultados experimentales
obtenidos son producto de un efecto sinérgico entre el Cs y los residuos carbonosos
pirolizados, estos ultimos enriquecidos con diversos metales, entre los que se tienen
algunos de ellos cataliticamente activos en la reaccién de gasificacion como lo son los
metales alcalinos y alcalinotérreos encontrados en el RBp que segun los antecedentes
de la presente investigacion, son utilizados como catalizadores en la reaccién de
gasificacion con vapor de agua. Adicionalmente, existen estudios en los que se ha
evaluado el K como agente catalitico en forma de K2COs, donde se han propuesto
diversos mecanismos de reaccion entre los que se tiene uno que menciona el hecho de
que el K reacciona con el vapor de agua y la matriz carbonosa para producir diversas
especies intermediarias oxidadas de K con una posterior reduccion debido a las
reacciones carbotérmicas para dar lugar a un ciclo de transformaciones cataliticas que
promueven que la reaccion de gasificacion se lleve a cabo a mayor velocidad [61].

Finalmente cabe senalar que los estudios sinérgicos para las mezclas Cs+residuos
pirolizados en proporcion 80-20 p/p se muestran en el Anexo D, encontrandose los
mismos resultados que indican que la reactividad no se debe a la suma de dos
reacciones por separado, sino que, a la presencia del efecto sinérgico, el cual aumenta

la reactividad del coque de petroleo para la reaccion de gasificacion.
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7. Conclusiones

e La descomposicion térmica en atmosfera inerte realizado a los residuos
carbonosos RB, RC y RD produjo materiales concentrados en metales, siendo
algunos de ellos cataliticamente activos en la reaccién de gasificacién con vapor
de agua, entre los que se tiene el Ni presente en el RC, mientras que el K en el
RB. Ademas de estos metales, esta presente el Na en RD, V en RC y RD, Mo en
RC, Mgy Ca en RB.

e Los resultados correspondientes a las areas especificas de los sélidos
carbonosos indican que el proceso de mezclado no produce cambios adicionales
del area, presentando valores para las mezclas entre 182 y 206 m?/g al inicio de
la reaccion de gasificacion, por lo que este parametro no influye en las
reactividades observadas.

e La caracterizacién por microscopia electronica de barrido de las mezclas de Cs
con los residuos carbonosos pirolizados en proporcion 50-50 p/p, indica que los
metales se encuentran dispersos heterogéneamente en la superficie de las
mezclas y se confirma nuevamente que existen compuestos metalicos
cataliticamente activos para la reaccidon de gasificacion con vapor de agua, entre
los que se tiene K, Niy Na.

e Mediante la técnica de XPS se determin6 que en el Cs y en los residuos RCp y
RDp se encuentra el vanadio en forma de pentéxido de vanadio (V20s), el cual
es un compuesto que inhibe la reaccion de gasificacion. También se encuentra
que el niquel esta en forma de hidroxido de niquel (Ni(OH)2) en el Cs, RCp y
RDp. Adicionalmente en el RCp se encuentran indicios de la existencia del
compuesto trioxido de molibdeno (MoOs) el cual tiende a sublimar a 725 °C.
Ademas, se observa para la muestra de RBp que los metales alcalinos y

alcalinotérreos observados se encuentran en forma de sus respectivos oxidos.
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e Se determind que el sistema termogravimétrico acoplado a un espectrometro de
masas utilizado tiene un grado de repetibilidad en la reaccién de gasificaciéon, de
este modo los resultados presentados son confiables.

e El orden de reactividad en atmédsfera de vapor de agua, de acuerdo a la
temperatura de gasificacion, para los materiales carbonosos estudiados de
manera individual es: RBp (880 °C) > RDp(1008 °C) > Cs (1049 °C) > Cp (1078
°C)> RCp (1091 °C). Por otra parte, para el tiempo de gasificacion sigue el
siguiente orden de reactividad: RBp (24) > RCp (52) > RDp (75) > Cs (76) > Cp
(84), siendo el RBp el mas reactivo entre los estudiados lo cual puede estar
relacionado con su alto contenido de K, metal cataliticamente activo en la
gasificacion de materiales carbonosos.

e El Cs y Cp estudiados poseen una concentracion elemental similar, sin embargo,
el Cs es el que tiene una reactividad individual con una temperatura de 1049 °Cy
un tiempo de gasificacion de 76 minutos, mejor respecto al Cp (1078 °C y 106
minutos).

e La presencia de residuos carbonosos RB, RC y RD pirolizados en las mezclas de
Cs 6 Cp mejoran la reactividad global de las muestras en término de temperatura
de maxima velocidad de gasificacion, tiempo de gasificacion y velocidad de
gasificacion, con mayor efecto en las mezclas 50-50 p/p. Encontrandose indicios
de un efecto sinérgico en las mezclas debido a la presencia de metales
cataliticamente activos en la gasificacion.

e Se han encontrado indicios de mejoras de la reactividad del coque en las
mezclas realizadas con RVC vy los residuos originales (RB, RC, y RD), lo que es
un resultado muy positivo debido que resulta sencillo preparar las mezclas a nivel

industrial con un solo proceso térmico.
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8. Recomendaciones

e Busqueda de métodos que se puedan utilizar en la eliminacidén del pentdxido de
vanadio presente en los residuos RC, RD y en el Cs, ya que se ha encontrado
que este compuesto puede estar inhibiendo la reactividad de las mezclas en las
que se encuentran metales los cuales pueden catalizar la reaccién de
gasificacion como lo son el sodio, calcio y magnesio para el residuo RD y el
niquel para el residuo RC.

e Realizar un estudio donde se incluyan otras proporciones de las mezclas entre
los residuos de mejor reactividad y el coque, para determinar cual es la
proporcion optima en la que se aumente su reactividad. Para el caso de RDp,
hacer un barrido de proporciones entre 20-50 % del residuo en la mezcla, ya que
se infiere que este solido carbonoso podria mejorar la reactividad del coque si se
encuentra una proporcion y si se elimina el pentéxido de vanadio presente.

e Estudio econdmico donde se determine cual es el proceso de mezclado mas
idéneo para ser escalado en un proceso industrial.

e Realizar el analisis de reactividad de las mezclas estudiadas en un sistema
termogravimétrico donde se introduzca una cantidad de muestra mayor a 10 mg
y posteriormente evaluar en los solidos obtenidos después de la reaccion los
parametros de area especifica, y analisis elemental tanto por la técnica de XPS
como por la técnica de ICP, para definir si la gasificacion en atmdésfera de vapor
de agua de las mezclas preparadas en el presente trabajo produce cambios en

las caracteristicas de las mismas.
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9. Apéndice

Apéndice A. Preparacion de mezclas de residuo de vacio con residuos

carbonosos y posterior pirdlisis en el equipo de Microcarbon Conradson.
Para realizar estos calculos se tienen que tener en cuenta los resultados de % de
rendimientos de residuo Microcarbon Conradson mostrados en la Tabla 13 y resumidos

nuevamente a continuacion.

Tabla 28. Resumen de datos obtenidos en el proceso de pirdlisis en el Microcarbon

Conradson
Residuo carbonoso RVC RB RC RD
% RMC 24 .46 27,19 61,93 25,30

También se debe recordar lo siguiente:

Pirdlisis Microcarbon

Residuo de vacio (RVC) — > Coque sintético (Cs)

Residuo B (RB) Ehdlls Merooa"  Residuo B pirolizado (RBp
Residuo C (RC) Pirolisis Wierocabon - Residuo C pirolizado (RCp)
Residuo D (RD) Pirdlisis Microcarbon, Residuo D pirolizado (RDp)

Entonces, para realizar las mezclas en proporcion 50-50 p/p y 80-20 p/p, y que los
resultados de reactividad de estas sean comparables con las mezclas de Cs+Residuos

pirolizados se utiliza la siguiente ecuacion:

maosa de residue pirelizade

WRMC = ¥ 100@  (Ecuacion A1)

masa de residue original

El calculo ejemplificado para la mezcla en proporcion 50-50 p/p de (RVC+RB)p es el

siguiente:
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Inicialmente se fija un 1 gramo de RVC, y utilizando la ecuacion anterior, se tiene
que 1 g de RVC produce 0,2445 g de Cs.

Por otra parte, para preparar la mezcla 50-50 p/p de Cs a residuo B y teniendo
0,2445 g de Cs, en este punto se desea obtener igualmente 0,2445 g de residuo

B pirolizado, para lo que se realiza utiliza la ecuacion 16, con el siguiente calculo:

m Residuo pirolizade 02445 g

: 100 « 100 = 0,8992 g RB
0s RMC 27.19

De este modo, se debe mezclar 1 g de residuo de vacio con 0,8992 g de residuo B

original y luego de pirolizar en el Microcarbon Conradson esta mezcla, se obtendra la

relacion 50-50 p/p. Adicionalmente, para las mezclas con residuo C y D originales, se

ha procedido de la misma forma.

Se ha realizado el calculo de manera similar para las mezclas en proporcién 80-20 p/p

Cs a residuo pirolizado. En este caso se dej6 fija la cantidad de mezcla a preparar. A

continuacion, se muestra el ejemplo del calculo realizado para la mezcla de (RVC+RB)p

en una proporcion 80-20 p/p.

Se fija la cantidad de muestra final en 100 mg, por lo que se necesitaran 0,08 g
de coque sintético y 0,02 del residuo B pirolizado.

La cantidad de residuo de vacio que se debe mezclar se calcula asi:

¥

24,45
La cantidad de residuo B que se debe pesar se calcula para obtener 0,02 g,

m RVC = =100 =0,3272 g RVC

dando como resultado 0,0735 g de residuo B que se deben mezclar

Entonces para obtener la mezcla 80-20 p/p luego de la pirdlisis de la mezcla
(RVC+RB)p, se deben mezclar 0,3272 g de RVC con 0,0735 de RB. La cantidad
de solidos de RC y RD que se deben pesar para realizar las muestras

respectivas se han calculado del mismo modo.
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Apéndice B. Calculos realizados para obtener los valores de area especifica
predictiva y volumen de poros predictivo para las mezclas de CS 6 Cp con

residuos pirolizados

Los resultados obtenidos de area especifica predictiva y volumen de poros predictivos
se han calculado realizando una suma algebraica la cual toma en cuenta la proporcion
de cada una de las mezclas. Es importante recordar que soélo se pueden realizar los
calculos predictivos para aquellas mezclas en las que se haya medido de manera
individual cada uno de los componentes de la mezcla. Y es por esta razén que sélo se
ha realizado el calculo predictivo para las mezclas de Cs y Cp, y no se han podido
realizar en las demas mezclas porque no fue medida el area especifica original del
residuo de vacio y de cada uno de los residuos carbonosos en su estado original. La
ecuacion utilizada para realizar el calculo se muestra ejemplificada a continuacién para

el residuo B pirolizado (RBp), es la misma utilizada para los demas residuos:

Area predictiva = dreaCs +* X + dreaRBp+Y (Ecuacion B1)
Donde,
Area Cs: area especifica experimental para el coque sintético
Area RBp: area especifica experimental para cada uno de los residuos, en este caso
residuo B pirolizado
X: concentracion de coque sintético en la mezcla

Y: concentracion de residuo B pirolizado en la mezcla

Para calcular el volumen de poros predictivo de cada una de las mezclas se utiliza el
mismo tipo de calculo, con el cambio de volumen de poros en el lugar de area
especifica. Un ejemplo del calculo del area predictiva para la mezcla en relacién 50-50

p/p de coque sintético con residuo B pirolizado se muestra a continuacion:

] ]

. m m .
Areq predictiva mezcla Cs = REp = 189,70—= 0,5+ 23295— = 0,5= 21133 m /g
g g
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10. Anexos

Anexo A. Termogramas y espectros de gases correspondientes para las mezclas

con coque sintético
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100 1000
80 € 8000
Cs-RBp —

g Cs-RCp 5
500 Cs-RDp 600
% g
240 400 3
220 200
(=18

0 0

0 50 200 250

00
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Figura 53. TG de mezclas en proporcion 50-50 p/p de Cs+residuos pirolizados
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Figura 54. Espectro de masas de CO (28 UMA) para las mezclas Cs+residuos

pirolizados en proporcion 50-50 p/p
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Figura 55. Espectro de masas de H20 (18 UMA) para las mezclas Cs+residuos

pirolizados en proporcion 50-50 p/p

119 1200
99 1000
S
‘é’ 79 s 800
©
£ Cs+RBp
L 59 Cs+RCp 600
g Cs+RDp
T 39 Temperatura - 400
&
19 200
1 = 0
0 50 100 150 200 250

Tiempo (min)

Figura 56. TG de mezclas en proporcion 80-20 p/p de Cs+residuos pirolizados
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Figura 57. Espectro de masas de H2 (2 UMA) para las mezclas Cs+residuos pirolizados
en proporcion 80-20 p/p
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Figura 58. Espectro de masas de H20 (18 UMA) y CO (28 UMA) para las mezclas
Cs+residuos pirolizados en proporcion 80-20 p/p
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Anexo B. Termogramas y espectros de gases correspondientes para las mezclas

con coque de planta
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Figura 59. TG de mezclas en proporcion 50-50 p/p de Cp+residuos pirolizados
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Figura 60. Espectro de masas de H2 para las mezclas Cp+residuos pirolizados en

proporcion 50-50 p/p
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Figura 61. Espectro de masas de H20 (18 UMA) y CO2 (44 UMA) para las mezclas

Cp+residuos pirolizados en proporciéon 50-50 p/p
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Figura 62. TG de mezclas en proporcion 80-20 p/p de Cp+residuos pirolizados
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Figura 63. Espectro de masas de H2 (2 UMA) para las mezclas Cp+residuos pirolizados
en proporcion 80-20 p/p

1.20E-08
1.00E-08 . =
- ~ V-
= 800609 - S ¢ s S FEIIz==-ooo
=} N, == TeT~ NN
g ~ \\\ i N - - o
S 6.00E-09 R R
3 V_~/1080°C
@ - o
)
£ 4.00E-09 1045°C
1027 °C
2.00E-09
0005400 4/\\&1 —
0 50 100 150 200
Tiempo (min
€02 Cp CO2 CP+RBp CO2 Cp+RCp CO2 Cp+RDp
— — —H20Cp H20 Cp+RBp — — — H20 Cp+RCp = = = H20 Cp+RDp

Figura 64. Espectro de masas de H20 (18 UMA) y CO2 (44 UMA) para las mezclas
Cp+residuos pirolizados en proporciéon 80-20 p/p
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Anexo C. Espectros de gases correspondientes para las mezclas con residuo de

vacio
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Figura 65. Espectro de masas de H20 (18 UMA) y H2 (2 UMA) para las mezclas
RVC+residuos originales en proporcién 50-50 p/p
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Figura 66. Espectro de masas de H20 (18 UMA) y H2 (2 UMA) para las mezclas
RVC+residuos originales en proporcién 80-20 p/p
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Anexo D. Termogramas y espectros de masas correspondientes a las curvas
predictivas para las mezclas 80-20 en peso Cs + residuos pirolizados
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Figura 67. TG predictiva de mezclas en proporcion 80-20 p/p de Cs+residuos
pirolizados
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Figura 68. DTG predictiva de mezclas en proporcion 80-20 p/p de Cs+residuos
pirolizados
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