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EDITORIAL

La revista Procesos y Energia publico su primer nimero en enero del 2014 y lo hizo llena de entu-
siasmo y optimismo, con la esperanza de continuar divulgando los trabajos de investigacion, en la
blisqueda y construccion del conocimiento, tarea fundamental de la universidad.

Hoy, después de haber transcurrido mas de un afio de intenso trabajo de nuestros profesores-investi-
gadores y estudiantes, ponemos a consideracion del publico lector el nimero 2 de esta nobel publi-
cacion que busca encontrar un espacio para comunicar y difundir la produccion cientifica y técnica
que se produce en esta nuestra Facultad de la Creatividad, respondiendo siempre a los acuciantes
problemas de nuestra sociedad y en cooperacion con el desarrollo nacional, pues no podemos estar
divorciados del reto que implica el cambio de la matriz productiva en el cual los ingenieros quimicos
tenemos mucho que aportar. De igual forma, el cambio de la matriz energética nos compromete a
seguir investigando y desarrollando tecnologias de energia renovable.

El mundo actual exige cada vez mayor productividad en todos y cada uno de los procesos producti-
vos, la globalizaciéon muy de la mano con la apertura de los mercados y la competitividad inexorable,
nos obliga que cada vez seamos mejores y nos preparemos permanentemente para responder a estos
retos.

Este numero de la revista incorpora un nuevo Consejo Editorial, asi como un Comité Cientifico con-
formado por investigadores de prestigiosas universidades, lo que nos permitird mejorar la calidad
de nuestras publicaciones. Nuestro reto es ser cada vez mejores, estamos convencidos que solo asi
podemos responder a la mision planteada por nuestra universidad de ofrecer acceso al conocimiento
y cultura universal y generar investigacion de excelencia integrada al desarrollo humano del Ecuador.

En esta edicion presentamos articulos relacionados con: biomasa, catalizadores, deterioro de alimen-
tos, biotecnologia industrial, petréleo crudo y saneamiento ambiental, entre otros temas que estan
inmersos en las lineas de investigacion de la Facultad.

Ratificamos nuestro compromiso de continuar con la tarea de investigar y desarrollar conocimiento

cientifico-tecnoldgico, aportando de esta manera al engrandecimiento de nuestra Alma Mater, la por
siempre gloriosa UNIVERSIDAD CENTRAL DEL ECUADOR.

Humberto R. Gonzalez G.
DECANO

iii






ECUACION CINETICA PARA ACTIVACION CON CO;
DEL CHAR OBTENIDO DE LA PIROLISIS RAPIDA DE
CASCARA DE ARROZ

Carlos Guepud Chacon', Jon Alvarez Gordejuela, Martin Olazar Aurrecoechea?
cguepud@iquce.edu.ec; jon alvarez@hotmail.com; martin.olazar@ehu.es
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2 Universidad del Pais Vasco, Facultad de Ciencia y Tecnologia, Departamento de Ingenieria Quimica.
Recibido: 20 enero 2014 Aceptado: 28 noviembre 2014

RESUMEN

Investigaciones anteriores lograron la recuperacion de silice y la activacion del carbon del char ob-
tenido en la pirdlisis rapida de céscara de arroz, estableciendo las variables técnicas de los procesos
desarrollados.

La investigacion realizada avanzo en el desarrollo del modelo cinético de la activacion o gasificacion
con dioxido de carbono, del char obtenido en un reactor Spouted bed conico a 500°C. El estudio pro-
pone el modelo homogéneo o de conversion progresiva para determinar los efectos de la velocidad de
calentamiento y la concentracion del gas reactivo (COz2) en la propia reaccion de activacion en una
termobalanza.

De los resultados experimentales y del programa de ajuste utilizado se puede concluir que, en la
técnica de experimentacion dindmica, que permite obtener los resultados cinéticos siguiendo una
secuencia lineal de temperatura, se obtiene una ecuacion cinética de orden 1.

PALABRAS CLAVES: Pirdlisis rapida; Céscara de arroz; Char; Activacion; Carbon activado;
Modelo cinético; Ecuacion cinética.

ABSTRACT

Previous researches has achieved the recovery of silica and the activation of char carbon obtained in
the fast pyrolysis of rice hulls, establishing the technical variables of the process developed.

The investigation that was carried out advanced in developing the kinetic model of the activation or
gasification of char with carbon dioxide in a conical spouted bed reactor at 500°C. The study proposes
the homogeneous or progressive conversion model to determine the effects of the heating rate and the
concentration of the reactant gas (CO3) in the actual activation reaction in a thermobalance.
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From the experimental results and from the settings program used it can be concluded that in the dy-
namic testing technique, which allows to obtain the kinetic results by following a linear temperature
sequence, a kinetic equation on the order of 1 is obtained

KEYWORDS: Fast pyrolysis; Husk rice; Char; Activation; Activated carbon; Kinetic model; Ki-

netics equation.

1. INTRODUCCION

Segtin la FAO la produccion mundial de arroz,
en el 2013 fue de 744.,9 millones de toneladas
con un aumento de 3,5 millones de toneladas,
respecto al afio anterior, se estima que el 20%
del producto es cascarilla. Su disposicion final
representa uno de los mayores inconvenientes en
los paises productores de arroz, debido a su na-
turaleza abrasiva, bajo valor nutritivo y alto con-
tenido de cenizas, representando un problema de
gran importancia medioambiental y econdmica.

La cascara de arroz, es un tipo de biomasa
lignoceluldsica, que luego de cumplir su funcién
principal de actuar como protector de los granos
de arroz durante el cultivo, se convierte en un re-
siduo que puede ser utilizado con restriccion por
tener un alto contenido de silice, como: material
de construccion, fertilizante y biocombustible
solido[1]. Ademas la presencia de silice limi-
ta su utilizacion en la elaboracion de alimentos
concentrados para animales, porque €ste elemen-
to disminuye notablemente su digestibilidad.

Aparte de los procesos energéticos de la cas-
cara de arroz como combustion, gasificacion o
pirdlisis, se investigan otras posibles vias para
obtener productos de valor agregado como xilo-
sa, carbon activado y silice [2].

La pirdlisis, se define como la descomposi-
cion térmica de los componentes organicos pre-
sentes en la biomasa en ausencia de oxigeno,
para producir un liquido (el conocido bio-oil),
un solido denominado char (residuo carbonoso)
y una fraccion gaseosa. El potencial de la pirdli-
sis se fundamenta en la posibilidad de valorizar
los productos: gas, liquido y sélido.

Existen dos enfoques para la tecnologia de
conversion, una denominada como pirdlisis con-
vencional y otra conocida como flash o répida,

que estd adquiriendo mucha importancia ya que
su objetivo es maximizar la fraccion liquida ob-
tenida. Las condiciones empleadas son: altas ve-
locidades de calentamiento (>500°C/s), un tama-
flo pequefio de biomasa (<1 mm) para mejorar
la transferencia de calor, temperatura moderada
que ha de estar muy controlada (~500°C) y un
rapido enfriamiento de los vapores de pirolisis
para poder obtener en las mejores condiciones
el bio-oil y evitar las reacciones secundarias [3].

La fraccion solida o char, es un residuo carbono-
so compuesto principalmente por carbono y cenizas
presentes en la biomasa, en el que desde su forma-
cion durante el proceso de pirolisis se va generando
una gran cantidad de micro poros, lo que le propor-
ciona una superficie de contacto elevada [4].

2. CARBON ACTIVADO

El carbon activado es un término general que
engloba a toda una gama de materiales carbo-
nosos con unas excepcionales propiedades de
adsorcion. Se diferencia fundamentalmente de
cualquier otro tipo de carbon en que la estructu-
ra, es decir, la posicion de sus atomos se encuen-
tra combinados en forma de placas graniticas,
separadas y en distintas orientaciones. Debido a
ello, existen espacios entre ellas, a los que se de-
nominan poros, que brindan al carbon activado
su principal caracteristica: una gran area superfi-
cial, y por tanto, una alta capacidad adsorbente.
La elevada superficie especifica facilita la adsor-
cion fisica de gases y vapores de mezclas gaseo-
sas o sustancias dispersas en liquidos.

3. PROCESOS DE ACTIVACION

El carbon activado puede ser obtenido por
dos métodos: Activacion fisica o térmica, dada
con CO2 o vapor de agua y activacion quimica.
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4. CINETICA DE ACTIVACION DEL
CHAR DE PIROLISIS

Los estudios cinéticos sobre la reactividad de
los residuos solidos de pirdlisis estan principal-
mente basados en mediciones termogravimétri-
cas, ya que es necesario obtener datos de pérdida
de masa con el tiempo y temperatura. La gasifi-
cacion del char derivada de la biomasa lignoce-
luldsica con CO:2 no es significativa para tem-
peraturas inferiores a 750°C, mientras que si el
agente activante empleado es el vapor de agua la
reactividad es superior a temperaturas inferiores.

El problema principal de obtener los datos ci-
néticos es que la experimentacion y el calculo de
los parametros cinéticos deben repetirse a dife-
rentes temperaturas en el intervalo en que se de-
see utilizar el modelo cinético. La constante ci-
nética aumentara con la temperatura de acuerdo
con la Ecuacion de Arrhenius, para evitar repetir
los experimentos se recurre a técnicas de expe-
rimentacion dindmica, que permiten obtener los
resultados cinéticos siguiendo una secuencia li-
neal de temperatura.

5. EXPERIMENTACION

5.1. Caracterizacion del char obtenido de la
pirolisis rapida.

Tabla 1. Analisis Fisicoquimico del char

Propiedades Valores
(%)
Analisis elemental
C 12,8
H 33,2
N 41,3
o 12,7
Analisis Inmediato
Material Volatil 12,8
Carbono Fijo 36,0
Cenizas 51,2
Humedad 1,5
Superficie BET (m? g) 25,6
Potencial Calorifico (MJ kg™) 14,4

Después de la pirdlisis rapida llevada a cabo
a 500°C en un reactor Spouted bed conico, el
residuo sélido carbonoso recogido en la salida
lateral del reactor es el punto de partida para lle-
var a cabo la obtencion del carbon activado.

De la Tabla 1, se puede concluir que el char
no es un buen material para la combustion por
su alto contenido de cenizas, que deriva en pro-
blemas de ignicion y bajo poder calorifico. Esto
hace necesario realizar un pretratamiento al char,
para eliminar inertes, como se indica en la Figu-
ra 1, este material obtenido puede ser procesado
y transformado en carbon activo con excelentes
propiedades de adsorcion.

Activacion
con C02 | Carbon
activo

Carhdn

| Char \  Tratamiento Tratamiento con
céscarade—> conHCl ——»  Carbonato
Larmoz | () Sodico

Silice Amorfa

Disolucion
Carbonato

Disolucion Catbonatacién Sodico
Silicato Sadico !

Figura 1. Representacion esquematica del proceso
de sintesis de carbon activado y silice.

La parte solida obtenida, libre de cenizas, se
filtra y lava con abundante agua destilada, paso
necesario para eliminar todas las trazas que
puedan quedar de la disolucién de NaxCO3. Por
ultimo, la torta obtenida se deja secar durante
24 h a 120°C, usada para llevar a cabo la acti-
vacion fisica con COz.

5.2. Caracterizacion del precursor del carbon
activado.

En la Tabla 2 se comparan los analisis inme-
diatos realizados, del char y el precursor (carbon
aun sin activar), que se obtuvo en el proceso de
separacion de la silice.
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Tabla 2. Analisis inmediato del char y del precursor

Analisis Char 500°C | Precursor
Material Volatil (%) 12,8 26,7
Carbono Fijo (%) 36,0 67,0
Cenizas (%) 51,3 6,3
Humedad 1,5 0,2

Una vez separada la silice, se dispone de un
material carbonoso con muy buenas propiedades
para su activacion, con las caracteristicas deta-
lladas en la Tabla 3.

Tabla 3. Principales propiedades fisicas del precur-
sor tras la separacion de la silice

Propiedades fisicas Valor
Superficie BET (m?g!) 227
Volumen total de poros (cm?® g') 0,17
Volumen de microporos (cm® g!) 6,3

5.3. Descripcion del equipo, para la activacion
con CO2

Los experimentos fueron realizados en una
termobalanza TA Instruments SDT 2960, en
la Figura 2, se muestra el esquema general del
equipo y el sistema de alimentacion de gases (N2
y CO2), el N3 actua como gas inerte en el proce-
so y el CO2 como gas reactivo.

Mecdnismo Dual Folodiodosy
Equiibrio 4 o

Horno

Flujo horizontal
de purga de gas

. Entrada de Gases
Reactivos
“Balance/Thermocouple
Beams

Muestra/ Recipiente de referencia

Figura 2. Termobalanza, diagrama de equipo y sis-
tema de gas.

Los flujos gaseosos se regularon con valvu-
las de aguja y con caudalimetros capilares, para
verificar la constancia de los caudales durante el
transcurso de cada experimento.

5.4. Proceso de activacion fisica

En la activacion fisica, se produce una gasifi-
cacion del char de la cascara de arroz con No, gas
inerte y CO2, gas reactivo a alta temperatura, este
ultimo es un oxidante suave a altas temperaturas
(850-950°C) que elimina carbon de la particula
de char en forma de CO y/o CO+Ha, favorecien-
do la combustion selectiva en el interior de la
particula, con la posterior creacion de porosidad,
en general, se reconoce que el CO2 desarrolla
principalmente la microporosidad[5, 6].

30 min

60 min
60 min

10 min

Temperatura (°C)

40 min Velocidad de Calentamiento 53°C/min

30 min

0 Tiempo (min) 230

Figura 3. Programa de temperatura, proceso de pi-
rolisis rapida.

Por otra parte, se han realizado analisis ter-
mogravimétricos con el fin de determinar las
mejores condiciones de analisis del precursor
teniendo en cuenta la velocidad de calentamien-
to, la degradacion del precursor, las etapas iso-
termas a altas temperaturas, la entrada del gas
inerte y del gas reactivo, para diferentes ensayos
de activacion.

En la Figura 3 se muestra el programa de tem-
peratura modelo empleado, éste consiste en man-
tener la muestra a temperatura constante (régimen
isotermo), y luego con un calentamiento lineal a
velocidad constante entre 5-20°C/min. Se equilibro
a 40°C manteniéndose isotérmicamente por 30 mi-
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nutos, enseguida una velocidad de calentamiento de
20°C/min hasta 800°C, bajo un flujo constante de
gas inerte (100% N2), manteniendo isotérmicamen-
te por 60 minutos en atmosfera inerte, para lograr
una completa carbonizacion previa a la activacion,
siguiendo con la misma metodologia empleada en
los experimentos de activacion en un reactor de le-
cho fijo para la produccion de carbon activado. Se
enfria hasta 600°C, para mantenerse isotérmica-
mente por 10 minutos, luego se aplica una velocidad
de calentamiento de 5°C/min hasta una temperatura
de 900°C, etapa de activacion, bajo un flujo constan-
te de CO2 (75%), para mantenerse isotérmicamente
por 30 minutos y luego enfriar a 40°C.

El mismo programa se aplica para los otros
ensayos variando la rampa de calentamiento en
la etapa de activacion a 10 y 20°C/min, con un
flujo constante de gas reactivo de 75%. Para la
variacion del flujo de gas reactivo de 50%, 75%
y 100% se mantiene la velocidad de calenta-
miento de 10°C/min.

5.4.1. Activacion con CQO,. Durante el proceso
de carbonizacion existe la pérdida de la fraccion
volatil del precursor, con el objeto de aumentar
el carbono disponible y obtener una mayor po-
rosidad. La pérdida de masa es del 23,5%, valor
que se repite en todos los experimentos y que
coincide con el valor obtenido en un estudio
anterior de activacion en lecho fijo, ese valor
corresponde al tiempo cero en el proceso de ac-
tivacion, a continuacion se sustituye el gas inerte
(N2) por el gas reactivo (CO2) y se mide la nueva
pérdida de masa al final de cada experimento,
como se puede observar en la Figura 4 para el
primer experimento.

12000 1000

10000

Pérdida de 700
masa 23,5% p.

]
8

3
8

Masa (ug)
«
<]
S]

8
S]
Temperatura (°C)

8
8

2000

0 2000 4000 8000 10000 12000

6000
Tiempo (s)

Figura 4. Termograma, pérdida de masa durante el
proceso de carbonizacion.

5.5. Modelado cinético

Para el modelado cinético, la relacidén de con-
version de carbono, x, se define como la razon del
gasificado de char a tiempo, t, para la masa inicial

de char, tal como se indica a continuacion.
Mpo—Myp

x = T (1)

Mpo

Donde mpo es la masa inicial de char y mp
es la masa de char a tiempo, t, por lo tanto la
velocidad de conversion es.

Z = k(T Peo,) f (%) 2)

Donde k es la constante de velocidad que de-
pende de la temperatura, T, y de la presion par-
cial de CO2, (pco,). Asumiendo que la concen-
tracion de CO; permanece constante durante el
proceso, la velocidad especifica de gasificacion
se puede representar por medio de la ecuacion
de Arrhenius[7].

k= ke e(Fr) (3)

En este caso, se ha propuesto un modelo ho-
mogéneo o también conocido de conversion
progresiva debido a su sencillez y a que muchos
de estos tipos de procesos se pueden describir a
través de este modelo.

Para el calculo de la cinética de activacion, se
realiza el ajuste de los datos experimentales de
activacion a los calculados utilizando un modelo
cinético de reaccion en todo el volumen del soli-
do, cuya ecuacion cinética viene dada por:

(d—x) = k.Po,"™. (1= X) = ky.exp (—%).PCOZ’“. (1-%) @

dat

El ajuste se realizard minimizando una fun-
cion objetivo error, definida por la suma indivi-
dual de cada uno de los errores en los diferentes
casos estudiados:

Ney 2
F.0.= ¥.°P|DTGeyxp — DTGeyy]|™ (5)
Donde DTGexp es el valor experimental de

variacion de masa y DTGcq es el valor calcula-
do con la ecuacion antes definida, Ecuacion (4).
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Se desarroll6 un programa en MATLAB, em-  emple6 la subrutina ode45 basada en método de
pleando la subrutina fminsearch (que utiliza el =~ Runge-Kutta-Felberg para la resolucion de las
algoritmo Levenberg-Marquardt) para minimi-  ecuaciones diferenciales, Ecuacion (4) con el fin

zar la funcion objetivo error, Ecuacion (5), y se  de definir los pardmetros cinéticos.
6. RESULTADOS

6.1. Analisis termogravimétricos

7000 1000
12000 a 1000 d
— C02_50% —C02_75% 900
e T_10°C /min + 900 6000 s T_5°C/min
10000 800
800
700 _
8000 2440 00 = s
24,4% o ': g 600 E'
3 6000 500 F = g
= g 400 g
= w0 g &
) 300
4000
w0 ©
200
2000 200 100
100
0
0 0 0 2000 4000 6000 8000 10000 12000
0 2000 4000 6000 8000 10000 12000 Tiempo (s)
Tiempo (s)
8000 b 1000 8000 e 1000
—C02.75% =
—T.10° 900 —C02_75%
e 7000 | =T 10°C/min =00
800
6000
:G 700 -
< 5000
Ed : % w0 g
= B = =
a L - !
3 £ g B <
= E $ -3
=
300
2000
200
1000 100
0 2000 4000 6000 8000 10000 12000 0 0
Tiempo (s) 0 000 4000 6000 8000 10000 12000
Tiempo (s)
c 7000 f 1000
8000 ' ———C02.100% 1000
~——T_10°C/min —C02_75% 900
7000 900 6000 - ==—T_20°C/min
‘ 800 800
6000 5000
00 _ 700 _
5000 < <
- 600 7 600 7
2 I 3w :
3000 500 § 1 500 §
= g |
= 3000
3000 400 E = 400 g
o
0 © 00 ©
2000 2000
200
200
1000 100 1000
100
0 0
0 2000 4000 6000 8000 10000 12000 0 0
Tiemoo (s) 0 2000 4000 6000 8000 10000

Tiempo (s)

Figura 5. Pérdida de masa en el proceso de carbonizacion, a) Cco, = 50%. b) Cco, = 75%. ¢) Cco, = 100%.
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ECUACION CINETICA PARA ACTIVACION CON CO2 DEL CHAR OBTENIDO DE LA PIROLISIS RAPIDA DE
CASCARA DE ARROZ

Los analisis termogravimétricos permiten
determinar la pérdida de masa con la tempera-
tura (proceso de carbonizacion del precursor)
hasta el tiempo considerado como cero para el
proceso de activacion, que corresponde al inicio
de la segunda rampa a 600°C tras la isoterma a
800°C, en el programa preparado para este caso
en la termobalanza (Método Advantage: TGA-
DTA.2960 SDT, Software para TGA).

En la Figura 5 se muestra la variacion de la
masa y la temperatura respecto al tiempo, para los
datos experimentales con variacion en la veloci-
dad de calentamiento, (VC: 5°C/min, 10°C/min,
20°C/min), como para la variacion de caudal de
alimentacion de gas reactivo (50%; 75% y 100%).
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Figura 6. DTG para los experimentos realizados, a)

para la variacion de caudal de gas reactivo; b) para la

variacion de velocidad de calentamiento.

Los valores empleados para desarrollar el mo-
delo cinético son a partir de 600°C, tras finalizar
el proceso de carbonizacion. Por lo tanto, en la Fi-
gura 6a 'y 6b se muestran las curvas DTG respecto
al tiempo. Estos datos experimentales seran los
que se usen para determinar los parametros ciné-

ticos propuestos en la Ecuacion (4). En la Figura
6a se muestran los valores DTG para diferentes
concentraciones de alimentacion de gas reactivo,
(50, 75 y 100%; velocidad de calentamiento cons-
tante de 10°C/min). En cambio, en la Figura 6b se
muestran los valores de la DTG para diferentes
velocidades de calentamiento (5, 10 y 20°C/min;
caudal de gas reactivo 75%).

En todos los casos, la maxima velocidad de
conversion se alcanza a los 900°C, a esta tempe-
ratura, la velocidad de reaccion disminuye dras-
ticamente al haber completado la gasificacion de
todo el char, quedando en el reactor inicamente
las cenizas del material.

6.2. Método de ajuste a los datos experimentales

6.2.1. Parametros cinéticos y ecuacion ci-
nética. El modelo cinético propuesto esta ex-
presado de tal forma que la velocidad depende
principalmente de la presion parcial del gas re-
activo, en este caso del CO2, y de la conversioén
del propio char.

Tabla 4. Parametros cinéticos generalizados para la
ecuacion cinética de activacion

Factor de Energia de Error n
Frecuencia Activacion

Atm-1s-1 kJ mol-!

3,41E+12 348,7 2.91E-011 1,03

A partir de los parametros cinéticos reporta-
dos en la Tabla 4, puede formularse que la ecua-
cion cinética que caracteriza este proceso de ac-
tivacion es:

% = 3410102 exp (—soi) Poo, 1 —%) (6)

8,3124T
1, = 3,41x10%2. exp (— 4;—'9).PCOZ. 1-x) (7)

El orden de reaccion obtenido fue de 1,03; por lo
que se puede aproximar directamente a una reaccion
de orden 1. Este hecho coincide con los resultados
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obtenidos por otros investigadores[8] donde la
cinética de la gasificacion del char de diferentes
tipos de biomasa es también del mismo orden.
En general la literatura de estudios cinéticos
de gasificacion de char obtenidos de biomasa
es limitada comparada a aquellas de char de
carbon[9]. La reaccion de la gasificacion del

6.2.2. Graficos de ajuste, mediante simulacion
con MATLAB
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char de carbon en CO», puede ser representada
por el modelo homogéneo con orden de reaccion
1, lo mismo que Golovina[10], reporta en su
investigacion, manifestando también que la
reaccion es de primer orden a una presion
atmosférica, con lo que concuerda con el
resultado para este caso estudiado.
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Figura 7. Ajuste por deconvolucion de los datos experimentales a, b y ¢, variacion de concentracion de CO2,
con velocidad de calentamiento constante 10°C/min; d, e y f variacién de velocidad de calentamiento, con

concentracion de CO2 constante75%.
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ECUACION CINETICA PARA ACTIVACION CON CO2 DEL CHAR OBTENIDO DE LA PIROLISIS RAPIDA DE
CASCARA DE ARROZ

En la Figura 7 se pueden observar los valores
de la DTG experimental y calculada a partir del
modelo cinético propuesto (con Matlab) para di-
ferentes velocidades de calentamiento y diferen-
tes presiones parciales del gas reactivo.
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En la Figura 8 se presenta los gréaficos de la
conversion del carbon, x, en funcion del tiempo
para los diferentes rangos de velocidad de calen-
tamiento y concentracion de COz.
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Figura 8. Graficos a, b y ¢ conversion para experimentos, variacion de concentracion de CO2, con velocidad
de calentamiento constante 10°C/min; d, e y f conversion para experimentos con variacion de velocidad de
calentamiento y concentracion de CO2 constante de 75%.
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DISCUSION

El gas reactivo utilizado por lo general es
COz, ya que es limpio, facil de manejar y
facilita el control del proceso de activacion
debido a la velocidad de reaccion lenta a tem-
peraturas de alrededor de 800°C, al ser un
oxidante suave a estas temperaturas favorece
la formacion porosa del material y disminuye
asi la pérdida de masa (carbon).

De los resultados experimentales se puede
concluir que, la reaccion es de primer orden,
sin embargo, el valor de la energia de activa-
cion obtenido (348 kJ mol') es bastante ele-
vado en comparacion con la gasificacion de
otros chars de la cascara de arroz [11], donde
obtuvieron una energia de activacion proxi-
ma a 200 kJ mol’'. Esta diferencia se puede
deber principalmente a la extraccion de la
silice llevada a cabo en una etapa anterior a
la de la activacion. Un elevado contenido de
cenizas en la muestra solida conlleva a una
mayor reactividad del propio char [12].

. CONCLUSIONES

El contenido, en torno al 50%, de ceniza (ma-
terial inerte), en la cascarilla de arroz, hace
que la combustion de ésta, por su bajo poder
calorifico, no sea la mejor solucion para una
aplicacion energética directa, lo cual conduce
a investigar un proceso de aprovechamiento
de este residuo agroindustrial para obtener
otros productos de valor agregado como es
la silice y el carbon activo, tanto para las ce-
menteras como para descontaminacion res-
pectivamente.

De los resultados se observa que la reaccion
de activacion del precursor obtenido del char
de la pirolisis rapida de cascarilla de arroz
para carbon activado se controla quimica-
mente hasta una temperatura de 900°C, ya
que por encima de esta temperatura la resis-
tencia a la difusion en el sdlido influye en la
reaccion global seglin reporta Bhat y cols.,

(2001). La energia de activacion obtenida por
el modelo esta dentro del rango reportado por
varios investigadores para la reaccion de ga-
sificacion del char de biomasa.

La gasificacion del char de la cascarilla de
arroz en CO; fue investigado para determi-
nar los parametros cinéticos. Los resultados
de los experimentos y del programa de ajuste
utilizado, permitieron determinar una ecua-
cion de velocidad para estas condiciones.
(Ecuacioén 7, con orden de reaccion 1).
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RESUMEN

La creciente demanda de hidrogeno para uso como materia prima petroquimica y combustible limpio
ha potenciado el desarrollo de procesos para su obtencion desde materias primas alternativas al petro-
leo, entre las que la biomasa ha recibido especial atencion por su disponibilidad y caracter renovable.
Hay un creciente interés por las rutas indirectas de obtencion de H> desde biomasa, via reformado
con vapor de compuestos oxigenados derivados de biomasa. El desarrollo de catalizadores activos,
selectivos y resistentes a la desactivacion es clave para la viabilidad de estos procesos.

En este trabajo se recogen los resultados de publicaciones recientes que estudian la produccion de Hp
mediante reformado con vapor de: 1) dimetiléter (obtenido por gasificacion de biomasa, via gas de
sintesis) sobre catalizadores bifuncionales metal/acido; ii) etanol (obtenido por fermentacioén) sobre
catalizadores soportados de metales nobles, de Co y de Ni) y iii) bio-oil (obtenido por pirdlisis rapida)
sobre catalizadores soportados de metales nobles y de Ni.

PALABRAS CLAVES: Dimetiléter; Bio-oil; Etanol; Produccion de hidrégeno; Reformado con va-
por; Catalizadores; Biomasa.

ABSTRACT

The growing demand of H> for its use as petrochemical raw material and clean fuel has boosted the
development of processes for its production from alternative sources to oil, among which biomass
has received special attention due to its availability and renewable nature. There is an increasing in-
terest in the development of indirect routes for Hy production from biomass, via steam reforming of
biomass-derived oxygenated compounds, and the development of catalysts that are active, selective
and resistant to deactivation is the key to the viability of these processes.

This paper shows the results obtained in recent works focused on H» production by steam reforming
of: 1) dimethyl ether (obtained by gasification of biomass via syngas) over metallic/acid bifunctional
catalysts; i1) ethanol (obtained by fermentation) over noble metals, Co and Ni supported catalysts and
ii1) bio-oil (obtained by fast pyrolysis) over noble metals and Ni supported catalysts.

KEYWORDS: Dimethyl ether; Bio-oil; Ethanol; Hydrogen Production; Steam Reforming; Ca-
talysts; Biomass.

Revista Procesos y Energia Vol. 1 N° 2, octubre 2015 [13-33] 13



Carolina Montero et al.

1. INTRODUCCION

El incremento de la demanda energética asocia-
da al mantenimiento del bienestar social de los pai-
ses desarrollados y a la consecucion del mismo en
los paises en desarrollo del Asiay Latinoamérica, ha
conllevado a una sobreexplotacion del crudo petro-
lifero. Tan s6lo un siglo mas tarde de comenzar la
explotacion masiva del petroleo nos encontramos
ante un cambio de paradigma energético, auspicia-
do por dos razones principales; 1) el encarecimien-
to gradual del precio del crudo relacionado con su
agotamiento, ademas de una volatilidad puntual de
los precios por razones especulativas y geopoliti-
cas, y 2) la lucha contra el cambio climatico por
la mayor concienciacion social y las mas visibles
consecuencias negativas del uso de combustibles
fosiles (Da Silva et al., 2011). Estos dos factores
condicionan la transicion energética que se debe-
ra llevar a cabo en las proximas décadas, siempre
sujeta a la viabilidad econémica e influenciada por
la presion social derivada del impacto medioam-
biental de las alternativas energéticas que en cada
momento se planteen. En este escenario emerge
el uso del H2 como vector energético alternativo
sostenible, cuando se obtiene a partir de materias
primas renovables como el agua y la biomasa. Los
métodos de obtencion de hidrégeno son variados
y en funcion de la materia prima pueden clasifi-

carse en: 1) reformado de fuentes fosiles, ii) rutas
desde la biomasa y iii) separacion electroquimica
del agua (Pelaez et al., 2014). Actualmente, cerca
del 90% de Hy es obtenido por medio del reforma-
do del gas natural o nafta (Bshish et al., 2011). Sin
embargo, la obtencion de Hz desde biomasa lig-
noceluldsica (separada de la cadena alimenticia),
tiene un indiscutible interés para su implantacion
a corto-medio plazo, por su pequea contribucion
a la emision de COy, disponibilidad universal, in-
tegracion con la explotacion de recursos naturales
y contribucion a una economia social y sostenible
(Trane et al., 2012). Las rutas de obtencion de Hz a
partir de biomasa pueden clasificarse en: a) obten-
cion directa (gasificacion, pirolisis a alta tempera-
tura, pirdlisis catalitica y procesos biologicos) y b)
rutas con etapas intermedias de obtencion de oxi-
genados (etanol, metanol, bio-oil, etc.) para su pos-
terior reformado (Nahar y Dupont, 2012). El desa-
rrollo tecnoldgico de la obtencion de Hz mediante
reformado de oxigenados derivados de la biomasa
ha merecido una notable atencion en la bibliografia
debido a la alta densidad energética (cantidad ener-
gética por unidad de masa) y su relativa seguridad
en el transporte y almacenaje de estos compuestos.
En la Figura 1 se observa un resumen de las dife-
rentes rutas de obtencion de Hz desde biomasa, via
reformado de oxigenados intermedios.

WGS 1\
Gasificacion —> Gas de sintesis ——> Fisher-Trops — s Alcanos —————>
L s Metanol
\l/ Deshidratacion
DME > R
E
F
—> Gases ) )
—>  Deshidrogenacion o
Biomasa Pir6lisis — Bio-oil > R 1H,
—>  Valorizacion catalitica M | ey
L——> Char A
D
Deshidratacion —>HC-s aromaticos (0)
Azlcares acuosos L
Hidrolisis Fermentacion Etanol

Lignina ——— > Valorizacion —> Gasolina eterificada

Figura 1. Obtencion de hidrogeno desde biomasa via reformado de oxigenados intermedios.
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El proceso de reformado puede efectuarse por
medio de tres rutas (Rabenstein y Hacker, 2008):

a. Reformado con vapor (SR), alimentando una
corriente de vapor de agua, que es un proce-
so altamente endotérmico, pero se obtiene el
mayor rendimiento de Ho.

b. Oxidacion Parcial (PO), con la adicion de
oxigeno (aire), proceso endotérmico que re-
duce los requerimientos energéticos del re-
formado, pero resta eficiencia al proceso.

¢. Reformado oxidativo (OSR) y autotérmico
(ATR), que es una mezcla entre SR y PO, de
modo que se pueda obtener un régimen auto-
térmico sin una disminucion drastica del ren-
dimiento de Ha.

En este trabajo se revisan las caracteristicas
de los procesos de obtencion de H» mediante
reformado con vapor de corrientes oxigenadas
derivadas de biomasa: dimetiléter (DME), bio-
etanol y bio-oil, prestando especial atencion a
los avances en el desarrollo de catalizadores ac-
tivos, selectivos y estables.

2. REFORMADO CON VAPOR DEL
DME, SR-DME

El DME es un producto relativamente iner-
te, degradable, no corrosivo, no mutagénico y
no cancerigeno, que puede almacenarse y ma-
nejarse como los GLPs, tiene un nimero de ce-
tano similar al del diésel (entre 55-60) y quema
sin producir cenizas, por lo que es considerado
un combustible alternativo muy atractivo para
motores de compresion-ignicion (Arcoumanis
et al., 2008). Ademas, la sintesis del DME esta
termodindmicamente favorecida respecto a la
del metanol y permite la coalimentacion de CO2
junto con el gas de sintesis (Olah et al., 2009;
Erefia et al., 2011). El reformado con vapor del
DME (SR-DME) puede hacerse a temperaturas
relativamente bajas (250- 400°C) (Semelsber-
ger et al., 2006a,b; Faungnawakij et al., 2007,
2008a,b), solo ligeramente superiores a las ne-

cesarias para el reformado del metanol (SR-
MeOH)(Palo et al., 2007), lo que unido a las
ventajas comentadas respecto a la facilidad de
manejo y de sintesis, hacen que el SR-DME sea
una alternativa prometedora con relacion al SR-
MeOH para la produccion de Hz in situ en pilas
de combustible, especialmente de baja tempe-
ratura, Proton Exchange Membrane Fuel Cells
(PEMFC) (Nilsson et al., 2006; Semelsberger et
al., 2006a,b).

El SR-DME es un proceso endotérmico que
puede tener lugar a presion atmosférica y tem-
peraturas moderadas sobre un catalizador bifun-
cional, y consiste en 2 etapas en serie: la hidro-
lisis del DME sobre la funcion acida (Ecuaciéon
1) seguida del reformado con vapor del metanol
(MeOH) sobre la funcion metalica (Ecuacion 2):

Hidrolisis del DME:

(CH,),0 + H,0 = 2CH,0H (1)
Reformado de MeOH:

CH,OH + H,0 —3H, + CO, )

Proceso global (SR-DME):
(CH,),0+3H,0>6H, +2CO,  (3)

Ademas de la hidrélisis del DME y del re-
formado del metanol, pueden ocurrir reacciones
indeseadas como la reaccion reversa de gas de
agua, reverse gas shift (rWGS) (Ecuacion 4) so-
bre la funcién metalica del catalizador metélico
y la descomposicion del DME (Ecuacion 5), que
produce metano, cuando se emplea un cataliza-
dor fuertemente acido o temperaturas de refor-
mado elevadas (Faungnawakij et al., 2007).

Reaccion reversa de gas de agua (rWGS):

CO, +H, — H,0+ CO 4)
Descomposicion del DME:
(CH,),0—CH, +CO + H, (5)
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Por tanto, es necesario elegir funciones me-
talica y 4cida adecuadas para alcanzar elevada
conversion de DME y alta selectividad de Ha,
evitando la formacion de CO (dado que se re-
quieren menos de 50 ppm para evitar el envene-

namiento del catalizador anddico en las PEMFC
(Xuan et al., 2009)) y de CH4 como subproduc-
tos. Algunos de los resultados obtenidos por di-
versos autores empleando diferentes catalizado-
res bifuncionales se muestran en la Tabla 1.

Tabla 1. Resultados obtenidos en el proceso SR-DME sobre diferentes catalizadores

Catalizador Condiciones de XpME Ry, Referencia
operacion
CZA/790 0,90 2,4*
CZA/7125 2400 ml/g-h 0,45 1,4*
CZA/H-beta H,0/DME=3 0,40 0,84" Kawabata et al. (2006)
CZAN-AlL O, 300 °C 0,015 0,05*
CZA/SO-Zr0, 0,023 0,01*
4922 mlig'h
C(ijzslz/rZ/Z H,O0/DME=3,5 g:gg g:éé Feng et al. (2009b)
260 °C
4450 ml/g-h
CuCeO,/H-mordenita H,O/DME=4 0,80 0,60 Matsumoto et al. (2004)
250°C
CuFe,0,/AL0, . 0,92 033
CuMn,0,/Al,04 I—% OS?DI;\I/II/S:}IS 0,71 0,24 Faungnawakij et al.
CuCr,0,/A1,0, 350 °C 0,78 0,26 (2008a)
CuFeMnO,/ALO, 0,88 0,30
Pt/Al b
R 1 .
CZA/ALO, 500 0,20 0,725 ukunaga et al. (2008)

CuMn/AlO, 0,96 -

Cu/Zn/Y(2,5) 0,08 0,078

Cw/Zn/Y(15) 0,24 0,123

Cu/Zn/Z(15) 3700 ml/g-h 0,54 0,443 Semelsberger et al

Cu/Z(25) H,0/DME= 1,5 0,39 0,289 (2006b) ’

Cu/Zn/Z(25) 275°C 0,61 0,553

Cu/Zn/Z(40) 0,53 0,456

Cu/Zn/Z(140) 0,41 0,363

Ga,0,/TiO, 1 0,67
Ga,0,/Al,0, 0,98 0,55
Ga,0,/V,0, 0,93 0,20
Ga,0,/Si0, 20000 ml/g-h 0,83 0,45
Ga,0,/Zr0, H,0/DME= 1,5 0,54 0,51 Mathew et al. (2006)
Ga,0,/Fe,0, 400 °C 0,49 0,35
Ga,0,/Zn0 0,37 0,38
Ga,0,/Ce0, 0,43 0,39
Ga,0,/La,0, 0,04 0,01
Cw/ALO, 0,99 0,68

e A S U .

Cu/GaALO, s0ec 0,95 0,75 athew et al. (2005)

Cu/GagAL O, 0,98 0,82

Cw/Ga,0, 0,99 0,74

CZA/A0,2-300 0,63 0,59¢

’ 3570 ml/g-h ’ ’

G66/A0,2-300 > 0,60 0,56¢ ~
1Cu1Zn/A0,2-300 HZ%/ (1))01\3(1:5— 4 0,57 0,53¢ Erefla et al. (2013a)
2CulZn/A0,2-300 0,36 0,33¢

900 ml/g-h
CZA/A0,4-300 H,O0/DME=4 0,85 0,81 Vicente et al. (2014)
300 °C

(XDME= mol DME reaccionados/mol DME alimentados; RH2= (mol H2)/ (mol DME alimentados*6).
Z= zeolita HZSM-5; A0.2-300 y A0.4-300= zeolita Z30 tratada con soluciéon de NaOH 0.2M o 0.4M, respectivamente,

durante 300 min; Y= zeolita HY; CZA= Cu/ZnO/A1203; G66= CZA funcion metalica comercial.

= Produccion de Hy (mmol/g-min); = Selectividad de productos; “= Fraccién molar
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La funcion metalica de CuO/ZnO/Al203
(CZA) ha sido la mas ampliamente utilizada
en el SR-DME (Takeisihi y Suzuki, 2004; Se-
melsberger et al., 2005, 2006b; Kawabata et al.,
2006; Feng et al., 2009a,b; Li et al., 2012), dada
la bien conocida alta actividad y selectividad de
Hp por los catalizadores basados en Cu para la
reaccion de reformado de metanol (Palo et al.,
2007; Sé et al., 2010). La principal funcion del
ZnO es la de mejorar la dispersion y estabilidad
del Cu (Spencer, 1999), mientras que la funcién
del Al2O3 aporta superficie especifica y mejo-
ra también la dispersion de Cu (Navarro et al.,
2007). El principal inconveniente de la funcion
CZA es la facil sinterizacion del Cu a tempera-
turas superiores a 300°C, si bien puede atenuar-
se la sinterizacion por adicion de Ni, dado que
mejora la dispersion superficial y refuerza la
interaccion entre el Cu y el soporte de y-Al203
(Wang et al., 2010). Las estructuras metalicas
tipo espinela CuFe204 y otras CuMxO4 (M= Al,
Co, Cr, Ga, Mn, Ni) también han sido muy es-
tudiadas para el SR-DME por el interés de su
elevada estabilidad térmica, que permite trabajar
por encima de 300°C sin desactivacion irreversi-
ble por sinterizacion del Cu (Tanaka et al., 2005;
Faungnawakij et al., 2007, 2008a, b; Shimoda et
al., 2009, 2010, 2011).

También se han estudiado otras funciones me-
talicas como Pt, Pd, Ir, Rh, Ru, Ga, Ni, Co, Fe,
Mn sobre Al203 y otros soportes (Matsumoto
et al., 2004; Yamada et al., 2006, Mathew et al.,
2006; Nishiguchi et al., 2006; Fukunaga et al.,
2008). Estas funciones metalicas presentan como
principal ventaja sobre la de CZA el tener una
mayor estabilidad térmica y larga durabilidad,
pero la mayoria de los estudios revelan que tienen
menor actividad y selectividad por el H2 en el SR-
MeOH, porque catalizan la descomposicion de
metanol preferentemente (Palo et al., 2007; Sa et
al., 2010) y producen elevadas cantidades de CO
y de CH4. Yamada et al. (2006) obtienen valores
elevados de la conversion de DME y produccion
de Hz (1,3 mmol/(gcat h)) por debajo de 300 °C
con la funciéon metalica Pt-Al2O3 combinada con
Pd-Al>03, disminuyendo notablemente la forma-
cion de CH4 (25% obtenido sin Pd-Al203), que
aun asi sigue siendo importante (7%).

La eleccion de la funcidn acida es esencial
para el desarrollo de catalizadores altamente ac-
tivos para el SR-DME, dado que en las condi-
ciones habituales de operacion, la hidrolisis de
DME suele ser el paso limitante, especialmente
al utilizar la funcion metéalica de CZA (Feng et
al., 2009a,b). El comportamiento de diferentes
funciones 4cidas (y-Al203, zeolitas HZSM-5 de
diferente relacion SiO2/Al2O3, H-beta, H-mor-
denita, TiO2, ZrO; y SiO2, entre otras) en la hi-
drolisis de DME, bajo condiciones de SR-DME
(150-400°C, Steam-to-Carbon ratio - S/C=1.5),
ha sido estudiado por diversos autores (Mathew
et al., 2006; Semelsberger et al., 2005, 2006a,b;
Kawabata et al., 2006; Faungnawakij et al.,
2006). La funcion SiOz, no acida, es inactiva en
todo el rango de temperaturas. La y-Al203, de
gran estabilidad, es inactiva hasta 275°C y re-
quiere de temperaturas superiores a 375°C para
alcanzar conversion proxima al equilibrio, lo
que conlleva la formacion de cantidades signi-
ficativas de CO y CHg4 por la reaccion rtWGS y
descomposicion de DME, junto con la sinteriza-
cion del Cu en la funcidon metalica convencional
CZA. Las funciones acidas de ZrO2 y TiO2 re-
quieren también de elevada temperatura de ope-
racion (400°C aprox.) para alcanzar una notable
conversion, siendo destacable la reducida depo-
sicion de coque sobre estas funciones acidas de
moderada acidez. La acidez puede aumentarse
mediante modificaciones tipo WO3/ZrOz, si
bien con menor actividad que la de las zeolitas
(Nishiguchi et al., 2006). Las zeolitas HZSM-
5 son mucho mas activas para la hidrolisis de
DME y permiten obtener elevados rendimien-
tos de Hz a temperaturas notablemente menores
(unos 100°C), que las requeridas por la y-Al203
(Semelsberger et al., 2006a,b), pero debido a su
excesiva acidez promueven las reacciones de
formacion de olefinas a temperatura ligeramente
superiores a 300°C, y producen una mayor depo-
sicion de coque, con la consiguiente rapida dis-
minucién del rendimiento de Hz (Vicente et al.,
2013). El uso de zeolitas HZSM-5 de elevada
relacion Si/Al (>90), de acidez méas moderada,
atenua la formacion de hidrocarburos y aumenta
la estabilidad del catalizador (Semelsberger et
al., 2006a,b). Igualmente, un tratamiento de la
zeolita HZSM-5 con solucién de NaOH (0,2M
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0 0,4M) durante 300 min resulta adecuado para
el uso de esta zeolita como funcion 4cida para
SR-DME, dado que modera la acidez y, por tan-
to, atenua la deposicion de coque y minimiza la
formacion indeseada de hidrocarburos (Vicente
etal., 2013, 2014a).

El método mas empleado para la preparacion
del catalizador bifuncional es la mezcla fisica
de las funciones metalica y acida (Faungnawa-
kij et al., 2008a,b; Feng et al., 2009a,b; Erefia
et al., 2013a,b; Vicente et al., 2013, 2014a,b),
por cuanto para un contenido nominal dado de
funcion metalica, este método proporciona ma-
yores valores de superficie metalica y, por tanto,
mayor actividad y estabilidad para el reforma-
do, que la co-precipitacion o la impregnacion a
humedad incipiente de la funcion acida con el
precursor metalico (Erefia et al., 2013b). La re-
lacion masica de las funciones metélica y 4cida
tiene un notable efecto en el comportamiento
del catalizador y debe ser optimizada para cada
sistema, porque es necesario un compromiso en-
tre acidez y niimero de centros metalicos bien
dispersos. Asi, con funcion metalica de CZA y
funcion acida basada en zeolita HZSM-5 (bien
original o modificada por tratamiento alcalino),
la relacion masica 1/1 entre funcion metélica y
acida es la mas adecuada (Kawabata et al., 2006;
Erena et al., 2013b). Sin embargo, para el catali-
zador bifuncional de espinela CuFe>O4/HZSM-
5, la relacion masica adecuada metal/acido es
mayor a 4/1, debido a la menor actividad de la
espinela para el reformado en comparacion con
la funcion CZA (Shimoda et al., 2010), mientras
que para un catalizador de CuFe204/y-Al203 se
requiere relacion 2/1 (Faungnawakij, 2006), y
para catalizadores con funcion convencional de
Cu y y-ADOs3 se requiere relacion < 0,5 (Kawa-
bata et al., 2006; Mathew et al., 2005; Feng et
al., 2009a).

3. REFORMADO CON VAPOR DE
ETANOL, SRE

El uso de etanol como combustible, forman-
do parte de mezclas con gasolina (en proporcio-

nes hasta el 25%) ha sido incluido dentro de las
legislaciones de varios paises (Ramirez y Homs,
2008). La posibilidad de obtenerlo a partir de
fuentes renovables, mediante biomasa lignoce-
luldsica (bioetanol de segunda generacion (Me-
non y Rao, 2012)), junto con su baja toxicidad
(frente a otros alcoholes, como el metanol), ha-
cen del etanol uno de los biocombustibles con
mayor perspectiva de valorizacion.

El reformado con vapor del bio-etanol (mez-
cla acuosa obtenida en la fermentacion de bio-
masa) es una interesante alternativa para la ob-
tencion de hidrogeno, ya que esta estrategia de
valorizacion reduciria los altos costos de los
procesos de deshidratacién requeridos para la
utilizacion directa de etanol como combustible.
El reformado con vapor de etanol, steam refor-
ming of ethanol (SRE), es un proceso endotér-
mico termodindmicamente posible a tempera-
turas relativamente bajas (desde 300°C) y con
altos rendimientos teoricos de hidroégeno (85%
para relacion S/E=6 y 700°C (Sun et al., 2012))
cuya reaccion global esta dado por la siguiente
estequiometria:

CH3CH20H + 3H20 — 6H2 + 2CO»2 (6)

Sin embargo, el mecanismo de reaccion es
complejo, y esta fuertemente influenciado tanto
por las condiciones de reformado (temperatura,
relacion molar vapor/etanol, tiempo espacial
como por la composicion del catalizador, que
inciden en la presencia de reacciones paralelas
que generan subproductos y productos inter-
medios que reducen el rendimiento de Hz y son
precursores de la formacion de coque, principal
causa de la desactivacion de los catalizadores.
En un estudio reciente con un catalizador de Pt-
Ni/CeO3, Palma et al. (2014) proponen que el
mecanismo de reaccion involucra las siguientes
reacciones:

Deshidrogenacion del etanol:
C2HsO—C2H40+H2 (7)

Descomposicion del etanol:

C2H6O—H2+CO+CHg4 (8)
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Descomposicion del acetaldehido:
C2H40—CH4+CO )
Reformado del acetaldehido:
C2H40+H20—2CO+3H2 (10)
Reaccion de Water Gas Shift:
CO+H20—H2+CO2 (11)
Metanacion de CO2:

CO2+4H2—CH4+2H20 (12)

La viabilidad tecnologica y economica del
proceso SRE requiere el desarrollo de cataliza-
dores que sean altamente activos y selectivos
para la formacion de Ho, minimizando las reac-
ciones laterales, y resistentes a la formacion de
coque. Varias revisiones bibliograficas han ana-
lizado el uso de catalizadores para el SRE tanto
de metales nobles como no nobles, soportados
en diferentes 6xidos (Haryanto et al., 2005; Ni
et al., 2007; Bshish et al., 2011; Nahar y Dupont
2012). Se ha establecido que los soportes acidos
favorecen las reacciones de deshidratacion a eti-
leno seguido de una polimerizacion del mismo
para formar coque, mientras que los soportes ba-
sicos favorecen la deshidrogenacion del etanol,
asi como a las reacciones de condensacion para
producir acetaldehido y acetona.

Los catalizadores de Ni y Co son muy acti-
vos para la produccion de coque, si bien el au-
mento de la relacion vapor/etanol en la alimen-
tacion atenua su deposicion (Xu, 2013). Ahora
bien, no hay una relacion directa entre el nivel
de desactivacion del catalizador y el contenido
de coque, sino que la disminucién de la acti-
vidad depende principalmente de la naturaleza
del coque y de las propiedades fisico-quimicas
de los catalizadores.

La principal causa de la pérdida de actividad
es el bloqueo de los centros metalicos por co-
que encapsulante, el cual evoluciona hacia un
coque de estructura filamentosa o coque fibrilar,

que tiene una notable porosidad y no impide la
adsorcion del etanol. La formacion del coque fi-
brilar (que no bloquea centros activos) es menos
perjudicial que la del coque encapsulante, espe-
cialmente en catalizadores de elevada superficie
especifica, y la desactivacion solo serd importan-
te cuando el crecimiento de filamentos sea muy
elevado y bloquee el acceso del etanol y agua a
los poros del catalizador (Wang et al., 2009; Ka-
rim et al., 2010; Djinovic et al., 2012; Vicente et
al., 2014b). Una baja dispersion metalica favo-
rece el bloqueo de los centros metalicos, por lo
que los catalizadores de Co son menos estables
que los de Ni (Vicente, 2014b).

A continuacion se presentan algunos resulta-
dos obtenidos en el SRE sobre catalizadores de
metales nobles, asi como de Co y de Ni, publica-
dos recientemente en bibliografia.

3.1 Catalizadores de metales nobles

Los catalizadores de metales nobles como
Rh, Ru, Pt, Pd, Ir, Au, Ag sobre diferentes sopor-
tes, son atractivos para el SRE debido a las altas
selectividades hacia H» y las relativas bajas tem-
peraturas de operacion necesarias (en compara-
cion con otros catalizadores). Sin embargo, sus
elevados costos suponen su principal limitacion.

Catalizadores de Pt soportados pueden operar
en el SRE a temperaturas entre 200 y 350°C, y
con cargas metdalicas bajas entre 0,5-5% (Pana-
giotopoulou y Verikios 2012; Ito y Tomishige
2010), con selectividades de H» entre 29 y 47%
dependiendo del soporte. Los soportes de Al2O3
0 ZrOz brindaron mayor selectividad y actividad
que el soporte de CeOz, siendo el de SiOz el que
presentd peor actividad, si bien ésta pudo mejo-
rarse con la adicion de Nb, V y Mo al soporte.
Existen pocos estudios sobre el uso de Ir. Wang
et al. (2011) han propuesto un catalizador de Ir/
CeO2 que mejora la selectividad (60%) respecto
a los catalizadores de Pt, pero se requiere tem-
peraturas de operacion > 500°C. También pro-
ponen la modificacion del soporte por la adicion
de PrOx (Ir/Ceo.9Pr0.102) para promover las pro-
piedades rédox del soporte.
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El Rh es el metal noble mas extensamente es-
tudiado en la bibliografia. Moura et al. (2012)
observaron que catalizadores de Rh soportados en
alimina daban lugar a conversiones altas de eta-
nol pero asociadas a la deshidratacién de etanol
antes que al reformado, dado el bajo rendimien-
to de H2 (8.4% a 500°C y S/E=3). Sin embargo,
el soporte de MgO mostré mayor selectividad de
hidrogeno, por lo que sugirieron que el cataliza-
dor de Rh con soporte mixto de ambos 6xidos era
el apropiado para el proceso SRE. Segun Wu y
Kawi (2010) en el intervalo de temperatura entre
650- 800°C el orden de actividad de los soportes
en catalizadores de Rh es Y203> CeO2 > La203
> Al203. El efecto de cambios en el area especi-
fica del soporte de CeO2 en los catalizadores de
Rh ha sido estudiado por Da Silva et al. (2011),
que prepararon un catalizador con soporte de baja
superficie (por calcinacion directa de sales de Ce)
y de alta superficie (por co-precipitacion), obser-
vando que el catalizador de alta superficie tiene
mejor estabilidad, atribuible a una mayor capa-
cidad de adsorcion de O2 en el soporte, lo cual
previene la formacion de coque. Comparando los
trabajos de Da Silva et al. (2011), con el de Wu
y Kawi (2010), para el catalizador 1%Rh/CeO2,
se observa que el aumento de la temperatura de
operacion mejora la conversion de etanol (55%
a 500 °C y completa a 700°C), si bien no existen
grandes diferencias en la selectividad (aprox.70%
de Hp).

3.2 Catalizadores de cobalto

Los catalizadores de cobalto soportados son
una alternativa para el SRE mds econdémica que
los de metales nobles, y han demostrado que tie-
nen alta actividad y selectividad hacia el hidro-
geno, debido a su capacidad de ruptura de los
enlaces C-C (Song y Ozkan 2010, Profetti et al.
2009). El aumento del contenido de cobalto en
catalizadores de Co/CeO2 mejora la estabilidad
y rendimiento de Hz (a 500°C, la selectividad es
36% y 48% para 5% y 20% en peso, respecti-
vamente, de Co) (Lovon et al., 2012). Similar
comportamiento se observé para el catalizador
de Co/ZnO aunque para temperatura de 350°C,
contenidos mayores al 25% en peso tienden a
reducir el rendimiento (Rp2=15, 26 y 18% para

10, 24 y 40% en peso, respectivamente, de Co)
(Banach et al., 2011) debido a que se favorecen
la deposicion de mayores cantidades de coque
en el catalizador. La temperatura de calcinacion
del catalizador genera cambios en el estado de
oxidacion de las especies de Co, lo que incide en
la estabilidad de los catalizadores (Passos et al.,
2013). Para catalizadores soportados en Al20O3,
temperaturas de calcinacion elevadas (>600°C)
promueven formacion de aluminatos de Co, que
disminuyen la estabilidad y la selectividad a Ha,
favoreciendo la formacion de CO. La adicion de
ZrO2 al soporte de CeO2 mejora la conversion
de etanol e incrementa la selectividad a Ha, en
especial para temperatura de 600°C (Maia et al.,
2012, Song et al., 2010).

Si bien el soporte de ZrO2 genera mayor ren-
dimiento a Hz (62% a 600°C y S/E=3) que el de
CeO2 (55%) la mezcla de los 6xidos promove-
ria la movilidad de oxigeno, lo cual reduce la
formacion de CO. El aumento de la temperatura
mejora notablemente la conversion de etanol y
la selectividad a H2 (Xgion=68-100%, SH2=36-
62%:; en el intervalo 500- 600°C, S/E=3 y 5%Co/
CeO2 (Lovon et al., 2012)).

3.3 Catalizadores de niquel

Los catalizadores de niquel han sido amplia-
mente usados en procesos de reformado con
vapor principalmente de metano y gas natural
(Koo et al., 2014). La posibilidad de ser rege-
nerado para su reutilizacion lo hacen atractivo
para el reformado de oxigenados, particular-
mente en el caso del etanol. El Ni tiene como
ventaja frente a los otros metales su bajo costo
y alta actividad para la hidrogenacion, lo cual
facilita la combinacion de los d&tomos de hidro-
geno adsorbidos en la superficie del catalizador
para formar moléculas de H> (Elias et al., 2012,
Trane et al., 2013). Sin embargo, los catali-
zadores de Ni soportados son susceptibles de
desactivacion por sinterizacion (a temperaturas
superiores a 700°C) y, principalmente, por de-
posicion de coque. En la Tabla 2 se presenta
un resumen de resultados en el SRE obtenidos
con catalizadores de Ni soportados, reportados
recientemente en bibliografia.
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Tabla 2. Resultados obtenidos en el proceso SRE sobre catalizadores de Ni soportados

5%Ni 72 18°
10%Ni 500 °C 100 40,2" Han ot al
15%Ni ALO;- Z10, S/E=6/1 100 41,6 Q013)
20%Ni 2100 min 100 40,3"
25%Ni 100 36,8°
ALO, 99 17,5°
. 0,5%Ca- ALO S/E=3/1 99 16,7" Elias et al.
5% Ni 273
2,5%Ca- ALO, 500 °C 99 20,5 (2013)
5%Ca- AlLO; 99 298"
ALO, S/E=10/1 90 38,20
400 °C Choong et
o i o, b
1%Ni 3%Ca ALO, CHSV- 100 73,2 AL, (2011)
7%Ca ALO, 27000 ml/g ., h 100 66°
100 (40 min) 58,30
) 209 Mg sAL O, S/E=4,9/1 100 (350 min) 33,30 Barroso et
8%Ni
MoALO 650 °C 100 (80 min) 75" al. (2013)
EALY, 100 (350 min) 500
Zr0, B3] 100 0,96 + 0,05 ¢
10%Ni 3%CaO0- ZrO, 500 °C 100 0,9+0,1¢  Nichele et al.
o 6%Ca0- 210, i e 100 0,96+0,08¢  (2014)
9%Ca0- Zr0, 100 0,86 + 0,05¢
_ Si02 S/E=3/1 100 66,6° Rossetti et
10%Ni 500 C L o014
70, GHSV = 1750 hr! 100 57.8° al. (2014)
10 %Ni S/E=T7/3 16,87 45,05° Liu et al.
15% Ni €e0, oo 17,86 44,194 (2011)
o Ni GHSV= 6000 h! : .
20%Ni Ce0, VIV 90 45 Zh?zn(igt) al
. S/E=3/1-500 °C . Wang et al.
15%Ni CeoProsO: GHSV=100000 h ! 100 62 (2012)

(XEtOH= mol EtOH reaccionados/mol EtOH alimentados; RH2=(mol H2)/(mol EtOH alimentados*6).
== Selectividad de Hz; = Rendimiento referido al maximo estequiométrico H2; = (mol/min) kg cat-

El aumento del contenido metalico de Ni me-
jora la conversion de etanol, pero no garantiza
una mayor selectividad a Hz. Han et al. (2013)
han establecido una carga metélica Optima de
15% peso de Ni para el soporte de Al2O3- ZrO».

El soporte de y-Al2O3 ha sido muy estudia-
do debido a su estabilidad térmica y mecénica,
asociada a su alta superficie especifica, que a
su vez mejora la dispersion de la fase activa.
Sin embargo, su alta acidez favorece la deshi-
dratacion de etanol, que es precursor de la de-
posicion de coque, lo que conduce a una rapida
desactivacion del catalizador, por lo que se ha

buscado neutralizar su acidez por medio de adi-
tivos basicos.

La adicion de CaO disminuye los centros 4ci-
dos del soporte, y ademas también disminuye la
interaccion entre el Ni y la y-Al203, lo que faci-
litaria la reduccion de especies de Ni? a Ni° (de
acuerdo al espectro XANES) lo que disminuiria
la temperatura de reduccion en los catalizadores
dopados (Elias et al., 2013; Choong et al., 2011).
Sin embargo, el dopaje con CaO del soporte de
ZrO7 no afecta la reducibilidad del Ni (Nichele
et al., 2014). El aumento de la carga de CaO en
el soporte de A1203 mejora la conversion de eta-
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nol y el rendimiento a Ha, pero contenidos >5%
peso de Ca aumentan el tamafio de las particulas
de Ni activo, con lo que disminuye el rendimien-
to de H2 (Elias et al., 2013), y se promueve la
formacion de coque no-reactivo y encapsulante,
responsable de la rapida desactivacion del cata-
lizador (Choong et al., 2011).

Al afiadir MgO al soporte Al2O3 (Barroso
et al., 2013; Szijjarto et al., 2013; Zeng et al.,
2013) se obtuvieron similares resultados al do-
paje con CaO.

Con los soportes de SiO2 y ZrOz, el Ni pre-
sentd mejor comportamiento que el Co o el Cu
(Rossetti et al., 2014). A 500°C se obtuvo com-
portamiento catalitico similar y conversion ini-
cial completa entre ambos soportes, aunque ren-
dimiento ligeramente mayor para el de SiOz. Sin
embargo, a 300°C se observd mayor formacion
de acetaldehido en el catalizador de ZrO> res-
pecto al de SiO2, por lo cual tiene lugar forma-
cion de coque polimérico (18,8 mgC/gcat) que
se deposita en los sitios acidos del soporte.

Por su alta superficie y facilidad para la movi-
lidad del oxigeno, los catalizadores con soporte
de CeO2 resisten mejor la sinterizacion y la de-
posicion de coque respecto a otros soportes. Los
métodos de preparacion inciden en el comporta-
miento catalitico, proponiéndose que la adicion
del Ni (tipo Raney) por medio de molienda de
bolas en el soporte (nano confinamiento) mejo-
raria la interaccion soporte-metal, alcanzandose
mejores rendimientos y mayor estabilidad que
catalizadores preparados por impregnacion a
humedad incipiente (Zhang et al., 2013). Se ha
observado también que la adicion de hasta un
3% en peso de Cu, en lugar de aumentar la carga
de Ni, mejora la actividad del catalizador (Liu
et al., 2011). Al igual que para catalizadores de
metales nobles, en el caso de catalizadores de Ni
soportados, la adicién de Pr al soporte de CeO2
formaria sitios vacantes de oxigeno, lo que inhi-
be la deposicion de coque, e intensifica la inte-
raccion entre el metal y el soporte, con lo cual se
evita la sinterizacion (Wang et al., 2012).

4. REFORMADO CON VAPOR DE BIO-OIL

El bio-oil, producto de la pirdlisis rapida de
biomasa vegetal, es un liquido marrén, polar e
hidrofilico, constituido por productos de despo-
limerizacion y fragmentacion de celulosa, he-
micelulosa y lignina. La répida separacion y en-
friamiento de estos productos intermedios y su
reactividad dan al bio-oil un caracter inestable.

El bio-oil es una mezcla de agua y compo-
nentes oxigenados, de composicion dependiente
de la biomasa de partida y de las condiciones de
pirdlisis. Se han identificado mas de 300 com-
ponentes individuales por GC-MS (Valle et al.,
2010), que pueden agruparse en cinco familias:
1) hidroxiacetaldehidos; 2) hidroxicetonas; 3)
azucares; 4) acidos carboxilicos; y, 5) compues-
tos fenodlicos (Valle et al., 2013).

El interés de la valorizacion del bio-oil se basa
en una estrategia de deslocalizacion de los puntos
geograficos de pirdlisis de biomasa lignocelul6si-
ca y la posterior valorizacion del bio-oil, centra-
lizada y a gran escala. Las reacciones principales
del reformado con vapor del bio-oil son:

Reformado de los compuestos oxigenados:
CoHmOx + (n-k) H20 « nCO +(ntm22k)H2  (13)

Seguido en serie de la reaccion de gas de agua o
Water gas shift (Ecuacion 11), resultando la re-
accion global de reformado:

CnHmOx + (2n-k) H2O - nCO2 + 2ntm/2-k)Hz (14)

Ahora bien, la presencia en el bio-oil de los
derivados de la pirdlisis de la lignina constitu-
yente de la biomasa lignoceluldsica, genera pro-
blemas por la re-polimerizacion de estos com-
ponentes cuando el bio-oil es calentado durante
la vaporizacioén y posteriormente en el reactor
de reformado (Trane et al., 2012). La utilizacion
de un reactor de lecho fluidizado burbujeante o
aun mejor de lecho circulante, evita la aglome-
racion de las particulas recubiertas de coque y el
bloqueo del lecho (que se da inevitablemente en
lecho fijo y en lecho movil).
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La desactivacion del catalizador de reforma-
do con vapor es atenuada por el elevado con-
tenido de vapor de agua en el medio, asi como
por la co-alimentacién de metanol o de metano,
trabajando a elevada temperatura para favore-
cer la gasificacion del coque (favorecida por el
movimiento vigoroso de las particulas de catali-
zador, homogeneidad del lecho e isotermicidad
en el reactor fluidizado). Para la resolucion de
estos problemas se han propuesto diferentes es-
trategias encaminadas a la valorizacion del bio-
oil completo, si bien su solucion satisfactoria y
escalable es un reto pendiente, que ha obligado a
que la mayor parte de los estudios fundamenta-
les sobre la comparacion de catalizadores y so-
bre la reactividad del bio-oil se hayan realizado
con compuestos modelo contenidos en el bio-oil.

Se ha estudiado el reformado de numerosos
compuestos modelo del bio-oil. La reaccion mas
estudiada ha sido el reformado de acido acético
sobre catalizadores de Ni (generalmente con La
o Co como promotores) (Basagiannis y Very-
kios, 2006; Bimbela et al., 2009; Medrano et al.,
2009). Con este tipo de catalizadores también
se ha estudiado el reformado de acetona y fe-
nol (Rioche et al., 2005), acetol (hidroxiacetona)
(Ramos et al., 2007), tolueno (representando al
tar) (Bona et al., 2008; Zhao et al., 2010), m-
cresol, dibencil-éter, glucosa, xilosa y sucrosa
(también representando al tar) (Marquevich et
al., 1999).

Los progresos en el tratamiento del bio-oil
completo han estado precedidos de la valoriza-
cion de la fraccion acuosa, cuyo contenido de
componentes polimerizables es notablemente
menor que en el bio-oil completo.

4.1 Reformado con vapor de la fraccion acuo-
sa del bio-oil

El reformado de la fraccion acuosa del bio-
oil, obtenida mediante la separacion de fases al
afiadir agua al bio-oil completo, presenta menos
dificultades que el reformado del bio-oil comple-
to. Los primeros estudios se realizaron en lecho
fijo (Wang et al., 1998), que ha sido utilizado con
fracciones del bio-oil con elevado contenido de

agua (con férmulas moleculares CH2,5400,64 y
CH3,2400,78), lo que atentia la desactivacion del
catalizador (Chen et al., 2011a). Los problemas
de bloqueo del lecho han sido atenuados con el
reactor de lecho fluidizado (Czernik et al., 2002)
que es el generalmente utilizado (Li et al., 2009;
Medrano et al., 2011; Zhang et al., 2011). Czer-
nik et al. (2002) atentian la desactivacion del ca-
talizador co-alimentando gas natural.

Basagianis y Verykios (2007) hacen hincapié
en las dificultades operacionales por la deposi-
cion de coque de origen térmico (polimerizacion
de los derivados de la pirdlisis de la lignina) en
las paredes del reactor, lo que ha dado lugar a la
utilizacion del reactor de spouted bed (Kecha-
giopoulos et al., 2009).

Los catalizadores utilizados en la mayoria de
trabajos son de Ni, tales como comerciales para
el reformado de nafta (Wang et al., 1998; Czer-
nik et al., 2002), de Ni/Al203 modificados por
Ca o Mg (Medrano et al., 2011), Ni/dolomita (Li
et al., 2009), Ni/MgO (Zhang et al., 2011), con
adicion de Co sobre un soporte de MgO-Laz03-
ADO3 (Garcia et al., 2000) y de Ni sobre un
soporte de Lax03-Al203 (Remiro, 2013). Tam-
bién se han utilizado catalizadores que incorpo-
ran metales nobles en la fase activa, como la de
Ru-Mg-Al>03 soportada en monolitos, materia-
les cerdmicos porosos y y- Al2O3 (Basagianis y
Verykios., 2007).

Es relevante la importancia de atenuar la
pérdida de material por atricion (el 5% diario),
segin Czernik et al. (2002), para la utilizacion
de los catalizadores en lecho fluidizado, aspecto
que condiciona la seleccion de los soportes de
los catalizadores.

Es muy complicada la comparacion de resul-
tados al trabajar cada grupo de investigacion con
diferentes soluciones tecnoldgicas y condiciones
de operacion. Como resultado estandar puede
considerarse un rendimiento de Hz de hasta el
65% (potencial del 78% con la reaccion de gas
de agua), a una temperatura en torno a 800°C,
una relacion S/C superior a 10 y una velocidad
espacial (WHSV) en torno a 1,0 h''. El aumento
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de la temperatura y de la relacion S/C favorece
la gasificacion del coque, lo que atenua la des-
activacion del catalizador por esta causa, si bien
aumenta la sinterizacion del Ni provocando una
pérdida irreversible de la actividad del cataliza-
dor. Remiro etal. (2013b) han llevado a cabo el
estudio del proceso integrado con captura in situ
de CO2 con el mismo catalizador de Ni sobre
Laz03-Al203 utilizado en el proceso sin captura.
Han obtenido unos resultados relevantes al al-
canzar una selectividad de casi el 100%, lo cual
facilita las posteriores etapas de purificacion.

4.2 Reformado del bio-oil completo

El reformado del bio-oil completo en una eta-
pa catalitica ha sido estudiado por pocos autores
debido a las dificultades inherentes a la valori-
zacion del bio-oil completo. En la Tabla 3, se
presenta un resumen de los catalizadores para
reformado del bio-oil completo reportado en la
literatura.

Seyedeyn-Azad et al. (2011), en reactor de lecho
fijo y con catalizador de Ni/Al203 obtuvieron
un rendimiento potencial de Hz (definido como
la suma de los moles de H2 y CO obtenidos en-
tre los moles de Hz estequiométricos) del 73% a
950 °C, con relacion S/C = 5y velocidad espacial
(WHSV) = 13 h'!, tratando un bio-oil con férmu-

la media CH1,8700,754, incluyendo el agua. Estos
autores comprobaron la mayor actividad del ca-
talizador de Ni/Zr203, con el que el rendimien-
to potencial de H2 es del 79% (Seyedeyn-Azad
et al., 2012), asi como la mayor actividad de los
catalizadores de Ni/Al203 al utilizar Ru como
promotor, alcanzando en este caso un rendimien-
to potencial del H> del 85% (Salehi et al., 2011).
Ahora bien, con los diferentes catalizadores, el
contenido del coque depositado en el reactor co-
rresponde al 30% del carbono alimentado.

Entre las estrategias utilizadas para resolver
el problema de re-polimerizacion de los deriva-
dos de la pirolisis de la lignina de la biomasa,
destacan las siguientes:

4.2.1. La operacion en ciclos de reformado-
craqueo (lojoiu et al.,, 2007; Domine, 2008),
consistente en la realizacion secuencial de ciclos
con dos etapas; 1) el reformado del bio-oil (de
composicion CHi3200.54) sobre catalizadores
de Pt o Rh soportados en Ceo.5ZrO0.502, que es
utilizado directamente o soportado en monolitos
de cordierita y ii) regeneracion del catalizador
por combustion del coque cuando el catalizador
esta desactivado. La coordinacion de las etapas
endotérmica (reformado) y exotérmica (com-
bustion del coque) permite alcanzar un régimen
pseudo- autotérmico.
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Tabla 3. Resultados obtenidos en el reformado de bio-oil sobre diferentes catalizadores

5.0 3090 - 58 @ 60
CeZtO 860
Pt (1%) e 10.8 3090 - 69 @ - 72
Lecho fijo AlL,O; 860 10.8 3090 - 25® - 28 Caietal. (2007)
CeZiO 860 10.8 3090 - 73 @ - 76
Rh (1%) ear ©
AlLO; 860 10.8 3090 - 59 - 62
. Ni-K ® .
Lecho fijo 4%-2%) La,03A1,05 700 0,7 10 492 18 100 40 Tojoiuctal. (2007)
Monolito Pt(l %) 10® 49 17 100 45 )
(cordierite) Rh(1 %) CoosZtosO2 700 07 10® 52 18 100 g5 Rocheetal (2005)
+5 0 (0) s (d) _ (b) Czermik et al.
Lecho fijo Ni 809 32 0,1 55,5 415 76 46 2007)
Lecho fijo Mg (18%) CaOAl,Os 750 4 10000 - 542 96 80 Ramosetal. (2007)
Lecho fluidizado Ni-K-Mg CI11-NK © 850 58 70 64,5 95 80 Medggg;;al'
Monolito Pt(1 %) Ceo.5Zr050, 780 10 67 67,5 100 70 Amen-chenet al.
(cordierita) Rh (1 %) Cey 5Zr) 50, 780 10 65 50,1 100 52 (2001)
Lecho fijo Ni (7.2 %) MgO 850 16 3600 - 455 100 81 Bona 2008
Lecho fijo © Ni (15%) CNTs 550 6.1 12000 68.1 53@ 94,9 92,5® Wu et al.(2008)
Ni-Cu-Zn
.o (c)
Lecho fijo (33-18.15%) AlLO; 700 10.6 7810 725 514 743 65 Zhaoetal(2010)
Lecho fijo Ni (14 %) AlLO; 950 5 13® N 614® 79 73 Wanget al.
(2007)
Ni-Ru (b) (@)
. (14 %-0.5 %) 930 3 13 B 719 81 8 van Rossum etal.
Lecho fijo . Al,O3
Ni-Mg 950 5 13® - 634@ 79 75 (2009)
(33 %-13 %) ; .
Lecho fluidizado Ni (10 %) La,03-2A1,0; 700 9 8000/7 ® 71 58,6 100 95 1619 Remiroy cols (2013)

(a)Calculado desde Yy, y composicion de bio-oil

(b) WHSV, h'! (c) Después del proceso de desgasificacion 800 °C
(d) Catalizador K46, catalizadorcomercial para reformado denafta
(e) Catalizadorcomercialde reformado de Nafta

4.2.2. La co-alimentacion de metanol (Czernik
etal., 2007), por la necesidad de la estabilizacion
del bio-oil con un 10% de metanol al menos para
realizar su reformado de forma centralizada, tras
haber sido obtenido mediante pir6lisis de la bio-
masa de forma geograficamente deslocalizada.
Con catalizador de Ni (comercial para el refor-
mado de nafta) obtienen una corriente de gases
con el 70% en volumen de Ha, correspondiente
a un rendimiento de Hz del 90%, que disminuye
hasta el 70% en 10 horas, debido a la desactiva-
cion por coque y a la atricion del catalizador.

4.2.3. El reformado en dos etapas cataliticas
en serie (Wu et al., 2008), con sendos lechos
fijos, utilizando en primer lugar dolomita que
sufre la principal deposicion de coque y a conti-
nuacion, un catalizador de Ni/MgO. Se requiere
operar por encima de 850°C y con una relacion
S/C mayor de 12 para una conversion elevada.

4.2.4. La separacion previa de la lignina pi-
rolitica (Wang et al., 2007) vaporizan el bio-oil

(f) Después de reformado preliminar con dolomita (900 °C, S/C=16, WHSV=1,5 h'!)

(g) Reformado de la fraccion volatil (60 wt% of bio-oil) luego de la vaporizaciona180°C
(h) En el reactor de reformado

(i) Rendimiento potencial de H,.

completo (CH2.3300.95 0.56 H20), de forma que
en el vaporizador se re-polimerizan los deriva-
dos de la pirolisis de la lignina, y los volatiles
(CH2.7000.50 0.79 H20) son reformados en un
reactor de lecho fijo, con catalizadores de Mg/y-
AlO3 y Mg/12Cag.7A1203. Estos autores desta-
can la capacidad de regeneracion de los cataliza-
dores por gasificacion del coque.

Van Rossum et al. (2009) operan con un sis-
tema de dos etapas para separar la lignina piro-
litica: en primer lugar un lecho fluidizado con
arena, sin catalizador, en el que por encima de
500 °C tiene lugar la evaporacion y gasificacion
“primaria”. Los volatiles son reformados ‘“en
linea” en un reactor de lecho fijo catalitico, a
temperatura superior a 700°C (para minimizar la
deposicion de coque). Entre ambos reactores se
dispone un lecho de esferas de vidrio para con-
tribuir a la retencion de la lignina pirolitica y
componentes pesados del tar.

Remiro et al., (2013) utilizan un sistema ba-
sado en dos etapas en serie, una primera térmi-
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ca (sin catalizador) donde se deposita la lignina
pirolitica de forma controlada seguida de una
etapa catalitica donde tiene lugar la reaccion de
reformado. Con este sistema han alcanzado unos
resultados de productividad de 41,8 mmol Ha/g
bio-oil con una alta concentracion de Hz (71%)
a 700°C (100°C inferior a la mayoria del resto
de trabajos) y la obtencion de un subproducto
valorizable como la lignina pirolitica

5. CONCLUSIONES

El SR-DME tiene lugar a temperaturas bajas
(250- 400°C) sobre catalizadores bifuncionales
que, para ser efectivos, deben combinar propor-
ciones adecuadas de: i) una funcién acida con
acidez suficiente para tener elevada conversion
en la hidrdlisis de DME, pero no excesiva para
evitar la formacién de subproductos (hidrocar-
buros, CO) y minimizar la desactivacion por
coque, y ii) una funcidon metalica de elevada ac-
tividad y selectividad para el reformado de me-
tanol, como son las funciones metalicas basadas
en Cu. Con la funcion metélica convencional de
CZA, muy activa para el SR-MeOH pero que
sufre sinterizacion del Cu por encima de 300°C,
resultan adecuadas funciones acidas de zeolita
de elevada relacion Si/Al o modificadas median-
te tratamiento alcalino para moderar su acidez.
Por el contrario, las espinelas de Cu-Fe son muy
resistentes a la sinterizacion, pero requieren ope-
rar a mayor temperatura que la funcion CZA por
ser menos activas para el reformado de metanol,
siendo en este caso apropiada una funcion acida
basada en y-aliimina.

El reformado con vapor de etanol puede tener
lugar sobre catalizadores soportados de metales
nobles, asi como de Ni y de Co. Para obtener
elevada conversion y rendimiento de H2 con es-
tos catalizadores se debe operar a temperaturas
superiores a las del SR-DME, usualmente entre
450-700°C. Los catalizadores de metales nobles
son muy estables y resistentes a la desactiva-
cion por coque, pero tiene como inconvenien-

te su elevado precio. Los catalizadores de Co
y de Ni (especialmente estos ultimos) son mu-
chos mas econdmicos pero muy susceptibles a
la deposicion de coque, que puede originar una
rapida desactivacion dependiendo de las condi-
ciones de operacion. Los soportes acidos como
la y-Al>O3 favorecen las reacciones de deshidra-
tacion a etileno seguido de una polimerizacion
del mismo para formar coque, por lo que son
mejores los soportes basicos, que favorecen la
deshidrogenacion del etanol. Soportes con pro-
piedades rédox como CeO2 (sola o dopada con
ZrO2, que permiten una elevada movilidad de
oxigeno) proporcionan una mayor resistencia a
la sinterizacion y a la deposicion de coque.

El reformado de bio-oil puede tener lugar so-
bre el mismo tipo de catalizadores empleados en
el reformado de etanol, si bien se requieren tem-
peraturas superiores (entre 700-900°C) para ob-
tener elevada conversion y rendimiento de Ho.
La deposicion de coque se atentia notablemente
debido a que los elevados valores de la relacion
vapor/carbono que se utilizan (especialmente en
el reformado de la fraccion acuosa del bio-oil),
junto con las altas temperaturas de reformado
necesarias, favorecen la gasificacion del coque.
Sin embargo, estas altas temperatura de refor-
mado favorecen la desactivacion irreversible por
sinterizacion de la funcion metalica de Ni.
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RESUMEN

Obtencion de modelos cinéticos del proceso de fermentacion alcohodlica del zumo de pomarrosa me-
diante el uso de la levadura Saccharomyces Cereviciae.

La experimentacion se desarrolld manteniendo constante la temperatura y analizando los efectos de
las variables: concentracion de sustrato (18, 20 y 22 grados brix), pH (3,5 y 4,5) y porcentaje de leva-
dura (2,5 y 3,5%) en el proceso fermentativo. La levadura usada en las fermentaciones fue adaptada
al medio para su crecimiento y colocada con el zumo en recipientes plasticos. Durante doce horas se
analiz¢ la formacion de etanol mediante cromatografia liquida de alta presion (HPLC); el consumo de
sustrato mediante la cuantificacion de azucares reductores y el crecimiento microbiano por el método
del peso seco.

La muestra de mayor aceptacion luego de las pruebas de catacion fue la de 5,084°GL, que se con-
centr6 hasta 20,6°GL, ésta se genera a partir de un sustrato de 20° brix, 3,5% de levadura y 3,5 de
pH. A estas condiciones se llevd a cabo nuevamente el experimento en un biorreactor para verificar
la reproducibilidad.

De los modelos cinéticos, para cada una de las condiciones, el mejor corresponde a la cinética de
primer orden.

PALABRAS CLAVES: Modelos matematicos; Cinética de reaccion; Zumos de frutas; Pomarrosa;
Syzygium Jambos; Fermentacion alcohdlica; Alcohol etilico.

ABSTRACT

Obtaining kinetic models of the process of alcoholic fermentation of the rose apple by means of the
yeast Saccharomyces cereviciae.

The experimentation was developed maintaining a constant temperature and analyzing the effects of
the variables: substrate concentration (18°, 20° and 22° brix), pH (3.5 y 4.5) and percentage of yeast
(2.5 and 3.5%). The yeast used in fermentation was adapted to the medium for growth and placed
with the juice in plastic containers. For 12 hours ethanol formation was monitored by high pressure
liquid chromatography (HPLC), substrate consumption by quantification of reducing sugars and mi-
crobial growth by the dry weight method.
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The more accepted sample after the cupping tests was 5.084°GL, which was concentrated up to
20.6°GL and which was generated from a substrate of 20 °Brix, 3.5% yeast and pH 3.5. These same
conditions were repeated in a bioreactor in order to confirm the previous results.

For each of the conditions, the best kinetic model was that corresponding to first order kinetics.

KEYWORDS: Mathematical models; Reaction kinetics; Fruit juices; Rose Apple; Syzygium Jam-

bos; Alcoholic fermentation; Ethanol

1. INTRODUCCION

Muchos son los factores determinantes para
obtener un producto de calidad; desde tiempos
remotos la produccion de bebidas alcohdlicas ha
logrado poco a poco ir determinando las varia-
bles, que influyen directa o indirectamente en las
caracteristicas finales del producto.

En un proceso fermentativo es conveniente
maximizar la produccion de un metabolito de-
seado; no obstante, no es una tarea sencilla de
lograr, dado que la fermentacion es afectada por
factores: ambientales, fisicoquimicos, biologi-
cos o por la carencia de un adecuado conoci-
miento del sistema.

Modelar un proceso de fermentacion presenta
ventajas como: estimacion de variables, control
del proceso, una correcta interpretacion del fe-
ndémeno; ademas obtener un modelo para la des-
cripcion cinética de la fermentacion alcoholica
es de gran interés para conocer las variaciones
que sufre el proceso por las fluctuaciones de la
calidad de materia prima, lo cual tiene su impac-
to en el rendimiento y la conversion.

En el presente trabajo se estudio la cinética
de la fermentacion alcohoélica del zumo de po-
marrosa, una fruta exotica, poco explotada en
nuestro pais; usando Saccharomyces cerevisiae,
y tomando en cuenta la influencia de variables
tales como: la concentracion del sustrato, el pH,
la temperatura y el porcentaje de levadura.

Durante el desarrollo de la experimentacion
se analizo, la formacion de etanol mediante téc-
nica HPLC, el consumo de sustrato y el consumo
de azucares reductores para controlar el proceso.

La fermentacion alcohdlica se llevo a cabo
en un reactor discontinuo, realizando un acondi-
cionamiento al zumo de pomarrosa para hacerlo
apropiado a las levaduras de la fermentacion; se
obtuvo un ajuste cinético de primer orden; ya
que a concentraciones bajas de sustrato existe
una dependencia aproximadamente lineal de la
velocidad de reaccion respecto a la concentra-
cion de sustrato.

2. PROCESO FERMENTATIVO

La fermentacion alcohdlica es un fendmeno
catabolico totalmente anaerdbico, siendo el pro-
ducto final un compuesto organico, en este caso
el etanol, originado por la actividad de algunos
microorganismos que procesan los hidratos de
carbono, generalmente azlicares como son: la
glucosa, la fructosa, la sacarosa.

Las principales responsables de esta trans-
formacion son las levaduras; la Saccharomyces
cerevisiae, es la especie de levadura usada con
mas frecuencia.

La estequiometria de la reaccion de fermen-
tacion, hace pensar que se trata de un proceso
sencillo, sin embargo, la secuencia de transfor-
maciones es para degradar la glucosa hasta dos
moléculas de alcohol y dos moléculas de bidoxido
de carbono es un proceso muy complejo, pues
al mismo tiempo la levadura utiliza la glucosa y
nutrientes adicionales para reproducirse.

El biorreactor es la unidad basica utilizada
en el proceso fermentativo, mediante el uso de
éste es posible controlar las variables que inter-
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vienen en el proceso como: pH, temperatura y
agitacion.

En la cinética de crecimiento de las levadu-
ras en un cultivo discontinuo, se aprecian varias
fases de crecimiento celular: la fase de adapta-
cién, en la cual los microorganismos se adaptan
a un medio nuevo y la velocidad de reaccion es
practicamente cero; en la fase exponencial, la
sintesis de todos los nutrientes celulares aumen-
tan a una velocidad constante de modo que la
poblacion de células se duplica continuamente;
la fase estacionaria, que se caracteriza porque en
¢ésta no se produce ninglin crecimiento neto, y la
fase de muerte celular, en la cual disminuye la
densidad de células formadas.

3. MATERIALES Y METODOS
3.1 Equipos

Mediante el uso del biorreactor para la fer-
mentacion se logréd controlar el pH, la tempera-
tura y la agitacion para evitar la sedimentacion
de células.

Para el anélisis de formacion de etanol duran-
te el proceso de fermentacion, se utilizé la cro-
matografia liquida de alta presion (HPLC), con
la ventaja de que en la misma se emplean peque-
fnas cantidades de muestras para su analisis.

3.2 Experimentacion

a) Mediante evaporacion se concentrd el zumo
de pomarrosa a los grados brix deseados (18,
20y 22).

b) Se regulo el pH (3,5 6 4,5).

c) En el 20% del zumo, se inoculd la levadura
para su crecimiento y en el 80% restante se
coloco fosfato de amonio como nutriente.

d) Se mezclaron las dos partes para llevar a cabo
la fermentacion en recipientes plasticos (re-
actores elementales construidos manualmen-

te) y se colocaron en una estufa para controlar
la temperatura a 35°C, durante 12 horas.

e) Se analizo la formacion de: etanol por HPLC,
el consumo de sustrato por cuantificacion de
azucares reductores y el crecimiento micro-
biano por el método del peso seco.

f) Mediante pruebas de catacion se determinaron
las mejores condiciones iniciales del zumo.

g) Se realizé nuevamente el experimento a estas

condiciones en un biorreactor para verificar
la reproducibilidad.

4. RESULTADOS

4.1 Formacion de etanol

Tabla 1. Etanol obtenido en el biorreactor para la
mejor condicion

t(h) Etanol Etanol
(mg/ml) (° GL)
0 0 0
1 2,713 0,344
2 5,019 0,636
4 7,982 1,012
6 39,38 4,991
8 53,04 6,722
11 67,36 8,538
12 68,95 8,739
MD 505,165 62,885

MD = Muestra obtenida después de 12 horas de fermenta-

cidn y concentrada mediante destilacion.

4.2 Modelos cinéticos y rendimiento del proceso

Los siguientes modelos cinéticos correspon-
den a la experimentacion realizada en el bio-
rreactor, a la mejor condicion definida mediante
catacion muestra G: 20°Brix; 3,5% de levadura
y pH=3.5.
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Tabla 2. Modelos cinéticos obtenidos en el biorreactor para la muestra G

Modelo Cinético

Ecuaciones Cinéticas

Michaelis Menten (—Vs) = —0,02119 * Cs
"~ —0,3066 + Cs
Primer Orden (=Vs) = 0,0685Cs

Autocatalitica (-Vs) = 0,5474*Cc*Cs
(—vo) 3,3262 % Cs * Cc
—Vc —

Monod 4,2808 + Cs

Vs: velocidad de consumo de sustrato en g/ml.h
Cs: concentracion de sustrato en g/ml

Cc: concentracion de microorganismos en g/ml
Vc: velocidad de crecimiento de microorganismos en g/ml.h

Tabla 3. Concentracion de sustrato teorico y experimental para la muestra G

Tiempo ng‘:sel?st{raacti(? ! Micll\l/gloe(liigllo\/[%?lten PrCiilillgigr((ilgn Aua)/lcoa(%gll(i)tico
experimental (CS tedrico) (CS tedrico) (CS teérico)
h g/ml g/ml g/ml g/ml
0 0,198 0,1746 0,188 0,198
1 0,169 0,1618 0,169 0,181
2 0,149 0,1496 0,153 0,164
4 0,123 0,1247 0,124 0,135
6 0,099 0,1005 0,101 0,110
8 0,079 0,0802 0,0802 0,090
11 0,061 0,0658 0,061 0,064
12 0,057 0,0658 0,055 0,058
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Tiempo Cﬁ%%ﬁ:{raﬁ?n Micll\l/gloe(lligllo\/[%%ten ng}g‘igr((ilgn Autlt)/[coa(%zelll(i)tico
experimental (tedrico) (tedrico) (tedrico)
h g/ml g/ml g/ml g/ml
0 0,0252 0,0339 0,0203 0,00688
1 0,0215 0,0235 0,0174 0,00603
2 0,0185 0,0184 0,0153 0,00543
4 0,0135 0,0132 0,0126 0,00468
6 0,0097 0,0095 0,0102 0,00389
8 0,0071 0,0070 0,0081 0,00320
11 0,0055 0,0050 0,0063 0,00254
12 0,0055 0,0046 0,0059 0,00240

Tabla 5. Rendimiento y eficiencia del proceso fermentativo para la mejor condicion

CASOS Rendimiento Eficiencia
(g el;l;ggﬁgn;ggg;m) “)
A 0,234 45,79
B 0,437 85,72
C 0,226 44,23
D 0,313 61,19
E 0,255 49,96
F 0,349 68,29
G 0,222 43 44
H 0,309 60,47
I 0,417 81,64
J 0,369 72,19
K 0,448 87,65
L 0,398 76,85
Biorreactor 0,469 91,92
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CASO G: Concentracion de Etanol, Biomasa y
Sustrato = f (tiempo)

=®=Formacion de Etanol
== Consumo de Sustrato

Crecimiento Celular

Tiempo (h)

Figura 1. Concentracion de sustrato, biomasa y etanol en funcién del tiempo (Caso G).

DISCUSION

En esta investigacion fue necesario realizar
una evaporacion del zumo de pomarrosa,
para llegar a los grados brix propuestos en el
disefio experimental; es por esta razén, que
no seria factible obtener etanol a partir de esta
fruta, debido al costo adicional que repre-
sentaria el proceso de evaporacion; ademas
se necesitaria mayor cantidad de fruta para
obtener la mitad o un poco menos del zumo
concentrado, dependiendo de la concentra-
cion inicial de aztcares.

De acuerdo con los resultados obtenidos se
puede decir que el periodo de adaptacion de
la levadura fue corto y se empez6 a formar ra-
pidamente el etanol, mediante el consumo del
sustrato; esto también pudo evidenciarse por
el gas desprendido en los reactores elementa-
les; lamentablemente no se pudo determinar
con precision el tiempo en el cual concluyd
el proceso fermentativo, aunque, de acuerdo
con los resultados observados, a las doce ho-
ras de fermentacion se obtuvieron datos de-
formacion de etanol casi constantes, que los
analizados a las 11 horas.

Los rendimientos del etanol de la bebida alco-
hélica obtenida para la mayoria de los casos
son menores al valor tedrico, dando como re-
sultado una eficiencia del proceso fermentati-
vo menor al 50% en la mayoria de los casos, lo
que indica que no se han consumido los azu-
cares reductores en su totalidad; por tanto es
necesario incrementar el tiempo de reaccion
para el aprovechamiento total de los azticares
fermentables.

CONCLUSIONES

El grado alcohdlico, antes y después de la
destilacion, para la mejor condicién deter-
minada por catacion (20° brix, 3,5 de pH y
3,5% de levadura), es mayor para el experi-
mento realizado en el biorreactor, que para
el que se realizd en los reactores elementales.
Por lo tanto se puede concluir que el cambio
de pH en el transcurso de la fermentacion
producido por el metabolismo de los mi-
croorganismos afecta el proceso fermentati-
vo en los reactores construidos manualmen-
te, lo que no sucede con el biorreactor en el
que se puede controlar esta variable.

Revista Procesos y Energia Vol. 1 N° 2, octubre 2015 [35-41]



MODELACION CINETICA DE LA FERMENTACION ALCOHOLICA DEL ZUMO DE POMARROSA

De la Figura 1 se concluye que a medida que
se va consumiendo el sustrato, aumentan las
células y la formacion de etanol.

Del anadlisis ANOVA realizado se concluye
que las interacciones que influyen en el ren-
dimiento del etanol son: la concentracion de
grados brix con porcentaje de levadura, y por-
centaje de levadura con el pH.

Del analisis estadistico de las interacciones
se concluye que las mejores condiciones a las
cuales debe estar el zumo de pomarrosa ini-
cialmente para obtener un buen rendimiento
son: concentracion de sustrato 22° brix; 3,5%
de levadura y pH de 3,5.

La fermentacion alcohdlica del zumo de po-
marrosa se ajusta a una cinética de primer or-
den, ya que a concentraciones bajas de sustra-
to existe una dependencia aproximadamente
lineal de la velocidad de reaccién respecto a la
concentracion de sustrato.
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RESUMEN

Estudio del catalizador utilizado en la unidad de craqueo catalitico en lecho fluidizado de la Refineria
Estatal Esmeraldas, mediante analisis fisicoquimicos empleando procedimientos especializados; para
luego evaluar el grado de contaminacion durante un periodo de seis semanas. Para este propoésito se
inici6 con la obtencidon de muestras de: gasoleo que ingresa a la unidad, catalizador fresco de la tolva
(F-V1), catalizador de equilibrio de la tolva (F-V2) y catalizador regenerado de la tolva (F-V3). Ade-
mas se determinaron el contenido de metales alcalinos y pesados en el gasoleo y en las muestras de
catalizador, sus propiedades fisicoquimicas y la cantidad de coque presente. También se cuantificé el
area de superficie (BET), del catalizador.

De los resultados se puede apreciar que el catalizador fresco se sinteriza parcialmente con una dismi-
nucion del 80% del area superficial (BET) en comparacion con el catalizador regenerado.

PALABRAS CLAVES: Catalizadores; Craqueo Catalitico Fluidizado; Evaluacion; Propiedades fisi-
coquimicas; Sinterizacion; Metales; Refineria Estatal Esmeraldas.

ABSTRACT

A study of the catalyst used in the fluidized catalytic cracking process unit in the State Esmeraldas
Refinery through physicochemical analysis employing specialized procedures, in order to subse-
quently assess the degree of contamination during a six week period. For this purpose, samples were
obtained of the following: gasoil that enters the unit, fresh catalyst from the hopper (F-V1) sampling
port, catalyst in equilibrium state from the hopper (F-V2) sampling port, and regenerated catalyst
from the hopper (F-V3) sampling port. Also determined were the content of alkaline and heavy me-
tals in the gasoil and in the catalyst samples, their physicochemical properties, and the quantity of
coke present. The surface area (BET) of the catalyst was also quantified.

From the results it can be seen that the fresh catalyst is partially sintered with an 80% decrease in
surface area (BET), compared to the regenerated catalyst.

KEYWORDS: Catalysts; Fluidized Catalytic Cracking; Evaluation, Physical-Chemical Properties;
Sintering; Metals; BET; State Esmeraldas Refinery.
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1. INTRODUCCION

La gran demanda de combustibles producidos
en las refinerias que cumplen con especificacio-
nes requeridas en cuanto a su comercializacion y
medioambiente, ha hecho que en la refinacion de
petréleo se incorpore el craqueo catalitico en le-
cho fluidizado (FCC), que utiliza catalizadores y
la desactivacion del mismo motivo hacer una in-
vestigacion que permita conocer con exactitud el
estado y las caracteristicas del catalizador utilizado
en dicha unidad. En 1987 M. Carrillo y E. Benal-
cazar[1] ya realizaron un estudio sobre la desacti-
vacion de catalizadores, pero dado que los sélidos
cataliticos no actiian en una carga de alimentacion
de composicion quimica constante, es necesario
realizar estudios detenidos para contar con infor-
macion tecnoldgica que facilite la operacion de di-
cha unidad y por consiguiente de la refineria.

Como el catalizador utilizado en el proceso de
FCC se desactiva debido a la deposicion de coque
que se genera durante la reaccion de craqueo y los
metales presentes en el proceso, hace pensar que
debe existir niveles de concentraciones que origi-
na la desactivacion del catalizador y reduzcan el
area de superficie BET. El estudio en referencia
se lo realizé con ayuda de equipos y ensayos pre-
viamente establecidos que permitio cuantificar la
cantidad de coque y los metales adsorbidos en la
superficie; asi como también las diversas propie-
dades fisicoquimicas presentes en el mismo.

Al comparar los resultados de las variables
en referencia, de todas las muestras de catali-
zador, se puede apreciar que el proceso de cra-
queo catalitico fluidizado presenta problemas
parciales de sinterizacion de catalizador, de-
bido a la presencia de metales tanto alcalinos
como pesados y al ensuciamiento con coque
presente en las reacciones del proceso.

2. CRAQUEO CATALITICO EN
LECHO FLUIDIZADO

Un proceso de craqueo usa altas temperaturas
para convertir hidrocarburos pesados en produc-

tos liquidos mas valiosos. El proceso catalitico
ha superado completamente al craqueo térmico,
porque el catalizador permite que las reacciones
de craqueo tengan lugar a menores temperatu-
ras y presiones, produciendo naftas de alto octa-
naje, gases de craqueo mas estables, y menores
cantidades de productos pesados indeseables. El
craqueo catalitico fluidizado (FCC) es un proce-
so que emplea un catalizador en forma de par-
ticulas esféricas muy pequenas, constituido por
zeolita, el cual se fluidiza con vapor. El cataliza-
dor fluidizado es continuamente circulado de la
zona de regeneracion, donde el catalizador que
fue desactivado en el reactor, es reactivado.

Ademas para promover la accion catalitica,
el catalizador es el vehiculo para la transferen-
cia de calor de la zona de regeneracion a la de
reaccion. Estas dos zonas estdn localizadas en
recipientes separados llamados reactor y regene-
rador[2].

Los catalizadores de FCC en la actualidad
son zeolitas que tienen una estructura que actua
como malla molecular. Esto ha llevado a estabili-
zar la industria de catalizadores para FCC, debi-
do a su alta actividad, estabilidad y propiedades
de catalizadores superiores. Son muy resistentes
al rompimiento y a la desactivacion térmica.

Como productos se obtienen naftas de alto
nuimero de octano y en menor cantidad gas seco,
y coque.

La actividad del solido catalitico tiene lugar
en los sitios acidos, donde el catalizador craquea
las moléculas de gasoleo selectivamente a naftas
y materiales ligeros y una parcial formacion de
coque[3].

Las caracteristicas de los catalizadores de
FCC tipo zeolitico son: densidad volumétrica
aparente (ABD), resistencia a la atricion, activi-
dad-selectividad (MAT), distribucion del tama-
o de particulas, volumen de poro (VP), area su-
perficial (BET), estructura molecular y venenos
del catalizador.
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3. MATERIALES Y METODOS
3.1. Sustancias y reactivos

Muestras de catalizador tanto fresco, en equi-
librio y regenerado; al igual que el gaséleo de
alimentacion a la unidad de FCC de la Refineria
Estatal Esmeraldas.

3.2. Procedimiento

a) Determinacion de la densidad volumétrica
aparente, ABD[4].

b) Determinacion del volumen de poro[5].

¢) Determinacion de la distribucidon del tamafio
de particula[6], por tamizado.

d) Pérdida de material volatil a 700°C: A 3,0
gramos de catalizador, se calent6 en una mu-
fla a 700°C por un lapso de una hora. Se en-

frié en un desecador, se peso y se calcul6 la
perdida.

e) Determinacion del contenido de metales al-
calinos y pesados, en el gaséleo y en el cata-
lizador, por el método de espectrometria de
absorcion atomica[7].

f) Determinacion del area de superficie, BET[8].

4. RESULTADOS

Los datos y resultados que a continuacion se
indican representan los promedios de todos los
valores obtenidos en las diferentes pruebas rea-
lizadas al gasoleo de carga y al catalizador de
FCC de la Refineria Estatal Esmeraldas.

En las figuras que se presentan a continuacion se
resumen los resultados obtenidos:

Comparacion de BET vs tipo de catalizador de FCC

Catalizador en Equilibrio

B
]
~
E
o
ked
oo
3]
Q
=
ol

Muestras de catalizador

Figura 1. Variacion del area de superficie, BET en funcion de las diferentes muestras de catalizador de FCC.
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Comparacion de VP vs tipo de catalizador de FCC

Catalizador Fresco Catalizador en Equilibric = Catalizador regenerado
0,3300
0,3100

0,2900

0,2700

0,2500

0,2300
0,236 0,236 0,236

0,2100 :
Muestras de catalizador

Figura 2. Variacion del volumen de poro en funcion de las diferentes muestras de catalizador de FCC.

Comparacion de ABD vs tipo de catalizador de FCC

Catalizador Fresco Catalizador en Equilibrio == (gtalizador regenerado

uf.‘-: fQ ] B¢
0,8200 68Tl il 0,814 0,815
0,809 +0 0,808

0,8100

ABD, gfcm3

0,775 0,775 0,775

Muestras de catalizador

Figura 3. Variacion de la densidad volumétrica aparente en funcion de las diferentes muestras de catalizador
de FCC.
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Distribucion de Tamano de Particula,
Catalizador Regenerado

52,8

4,5

0,04 2,3

s

e —

f—

PORCENTAJE RETENIDO

>170 um 170 um 160 pm 120 pm 70 um <70 um
TAMIZ MOLECULAR

Figura 4. Distribucion del tamaiio de particula del catalizador regenerado de FCC.

Comparacion de Na vs tipo de catalizador de FCC

Catalizador Fresco Catalizador en Equilibrio == (Catalizador regenerado

Muestras de catalizador
35,628

33,0000

24 406 24,611
22,056

20,442 20,442 20,442 20,442

Figura 5. Variacion de la concentracion de sodio en funcion de las diferentes muestras de catalizador de FCC.
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Comparacion de Fe vs tipo de catalizador de FCC

Catalizador Fresco

Catalizador en Equilibrio == (atalizador reg:

Figura 6. Variacion de la concentracion de hierro en funcion de las diferentes muestras de catalizador de FCC.
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DISCUSION

El gasoleo analizado presenta una cantidad
minima de metales, tanto alcalinos como pe-
sados, entre los que se ha identificado: hierro
y sodio; lo que muestra el ingreso de metales
a la carga en la unidad de craqueo catalitico
fluidizado y posteriormente se asume el enve-
nenamiento del catalizador utilizado en el pro-
ceso, lo que modifica posteriormente el drea de
superficie, BET y los sitios activos del mismo.

En los resultados de la determinacion de vo-
lumen del poro, se puede apreciar que el ca-
talizador fresco tiene un valor de 0,23 cm?/g,
mientras que el catalizador en equilibrio de
0,30 cm*/g, lo que indica que hay una varia-
cion en la porosidad.

La densidad volumétrica aparente del catali-
zador tanto fresco, en equilibrio y regenerado
tienen la tendencia a permanecer constantes
con el paso del tiempo. Al comparar la densi-
dad volumétrica aparente del catalizador fres-
co, ésta es menor en el de equilibrio y en el
regenerado, debido a la presencia de metales
que hace que cambie la masa del catalizador.

* En el ensayo de pérdida de material volatil

practicado con los diferentes catalizadores,
se obtuvieron resultados no concordantes;
asi el catalizador fresco que no contiene nin-
guno de los contaminantes pierde el 1,48%
en peso, que corresponderia a la presencia de
humedad; el catalizador regenerado pierde el
0,58% en peso, que se asume es mayoritaria-
mente coque, al igual que en el catalizador de
equilibrio cuya pérdida es de 0,22%.

El andlisis de los metales alcalinos y pesa-
dos en las diferentes muestras de catalizador
tanto fresco, de equilibrio y regenerado, que
se realiz6 mediante el procedimiento de es-
pectrometria de absorcion atémica, presenta
incrementos de 5 ppm de sodio y 33 ppm de
hierro, durante el proceso de craqueo cataliti-
co fluidizado, como se puede apreciar en las
figuras 5y 6. La presencia de niquel y cobalto
que no contiene el gasdleo que es la alimen-
tacion de la unidad de FCC, se puede justi-
ficar su presencia en el catalizador, debido a
que provienen de las paredes de la indicada
unidad.
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* Los resultados de las areas de superficie,
BET, evidencian una vez mas la parcial sinte-
rizacion del catalizador. El catalizador rege-
nerado tiene un area de 60 m?/g, en compa-
racion con la del catalizador fresco que tiene
250 m?/g y la del catalizador de equilibrio
150 m?/g, por lo que se asume que se alcanza
el ultimo valor debido a la adicién continua
de catalizador fresco.

6. CONCLUSIONES

* El envenenamiento principal del catalizador
de FCC se debe a la accion principal de sodio
como metal alcalino, y, cobre, niquel, hierro,
vanadio y zinc como metales pesados, siendo
la concentracion de estos metales, variables
con el paso del tiempo.

* El catalizador de equilibrio del proceso de
FCC presenta un valor de area superficial,
BET, de 150 m?/g. Se alcanza este valor debi-
do a la adicién diaria de catalizador fresco al
catalizador regenerado del proceso.

+ Existe deposicion de coque en el catalizador
de FCC, lo que se evidencia mediante el en-
sayo de pérdidas por volatilidad.

» Lapresencia de metales como niquel y cobal-
to en el catalizador tanto de equilibrio como
regenerado, provienen de las paredes de la
unidad de FCC, ya que el catalizador fresco y
el gasoleo no contienen estos metales.

* El contenido de metales como sodio y vana-
dio, contribuyen a la parcial sinterizacion del
catalizador, debido a que estos actuan origi-
nando ablandamientos en los bordes de los
catalizadores.
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RESUMEN

Determinacion de la caducidad del zumo de tomate de arbol, con ayuda de modelos matematicos.
Para ello, el zumo fue almacenado a la temperatura ambiente y de refrigeracion, en envases de plas-
tico y de vidrio, con y sin la adicién de antioxidantes. Se determino la estabilidad del zumo mediante
la cuantificacion de °Brix, pH, acidez y el analisis sensorial del mismo. Se elaboraron los modelos
matematicos a partir de las caracteristicas fisicoquimicas medidas experimentalmente, observando
que presentan un orden de reaccion 2 para la variable °Brix y un orden de reaccion 0 para las variables
pH y acidez, para todos los tratamientos.

Los modelos matematicos obtenidos, permiten predecir la caducidad del zumo de tomate de arbol
como alimento inocuo y nutritivo en las condiciones estudiadas, observando que la tendencia de so-
lidos solubles °Brix y acidez es decreciente en funcion del tiempo, mientras que el pH presenta una
tendencia creciente.

PALABRAS CLAVES: Tomate de arbol; Solanum betaceum; Deterioro de alimentos; Modelos ma-
tematicos; Almacenamiento; Zumo de frutas.

ABSTRACT

This study is focused on the application of mathematical models for determining the expiration of
tree tomato juice. To this end, the juice was stored at both room and cooling temperatures, in both
plastic and glass containers, with and without the addition of antioxidants. The stability of the juice
was determined by quantifying °Brix, pH, and acidity and by means of a sensory analysis of the juice.
Mathematical models were developed from experimentally measured physicochemical characteris-
tics, showing an order of reaction 2 for the °Brix variable and an order of reaction 0 for pH and acidity
variables for all treatments.

The mathematical models obtained make it possible to predict the expiration of the tree tomato juice
as a safe and nutritious food under the studied conditions and to observe that the trend of soluble so-
lids ° Brix and acidity is to decrease with time, while the pH shows an upward trend.

KEYWORDS: Tree Tomato; Solanum betaceum; Food Spoilage; Mathematical Models; Storage;
Fruit Juices.
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1. INTRODUCCION

El tomate de arbol (Solanum betaceum Cav.)
es una planta nativa de América del Sur. En el
Ecuador, en los ultimos anos ha tenido una cre-
ciente demanda para consumo en fresco y uso
industrial, por las caracteristicas fisicas, nutriti-
vas y organolépticas de sus frutos.

Actualmente la gestion de calidad e inocui-
dad de los alimentos es clave para conseguir la
confianza del producto.

La calidad implica muchos aspectos del ali-
mento, como sus caracteristicas fisicas, quimicas,
microbiologicas, sensoriales, nutricionales y refe-
rentes a la inocuidad. En el instante en el cual,
uno de estos requisitos se considera como inacep-
table, el producto llega al fin de su vida util.

Los estudios de determinacion de la vida util
son fundamentales en el sector alimentario. Se
recurre a ellos para lanzar un nuevo producto y
para evaluar como afectan los cambios de pro-
cesos de produccion o las reformulaciones en la
estabilidad de alimentos ya consumidos.

En los ultimos afios existe la necesidad de
plantear modelos matematicos, que caractericen
a la variacion, descomposicion, deterioro de los
componentes de los alimentos y determinar a
qué se debe la finalizacion de su vida util.

El objetivo de esta investigacion es determi-
nar los factores que influyen en la caducidad del
zumo de tomate de arbol, para lo cual se proce-
de a medir los °Brix, pH y acidez a diferentes
condiciones de temperatura, con y sin adicion de
antioxidantes, durante el almacenamiento en dos
tipos de envase y determinar los modelos mate-
maticos que permiten predecir la caducidad del
zumo en referencia.

2. CINETICA DEL DETERIORO DE
LOS ALIMENTOS

“La vida util de un alimento es el periodo
de tiempo en el cual, con unas circunstancias

definidas, el producto mantiene los requisitos
de calidad especificos. El concepto de calidad
engloba aspectos organolépticos o sensoriales,
como el sabor o el olor, nutricionales, como el
contenido de nutrientes, o higiénico-sanitarios,
relacionados de forma directa con el nivel de se-
guridad alimentaria.

Estos aspectos hacen referencia a los distin-
tos procesos de deterioro de los elementos: fisi-
cos, quimicos y microbioldgicos, de tal manera
que en el momento en el cual alguno de los re-
quisitos de calidad se considera inaceptable, el
producto habré llegado al fin de su vida util.

Los estudios de determinacion de la vida util
deben adaptarse a cada producto concreto para
determinar los cambios que experimenta duran-
te su conservacion y que influyen en su calidad.
Para ello, se toman como referencia los limites
establecidos por la ley en cuanto a los resulta-
dos analiticos y la valoracién de los expertos
mediante paneles de cata. Resulta de gran inte-
rés develar la variable cuyo cambio identifica
el consumidor en primer lugar, que la relaciona
con una disminucién en la calidad del alimento
con cambios de color, sabor, textura o rancidez
del producto. En estos estudios, es necesario
analizar la velocidad de los procesos de reaccion
asociada a esas variables, que dependerd en gran
medida de las condiciones ambientales™[1].

“La cinética de deterioro de los alimentos se
puede expresar matematicamente aplicando los
principios fundamentales de la cinética quimica.
Los cambios de calidad de los alimentos pueden
en general, expresarse como una funcion de la
composicion de los mismos y de los factores
ambientales:

40
il (CANI8
% ~F(C.E)

donde C;j son factores de composicion, tales
como concentracion de algunos compuestos de
reaccion, enzimas, pH, actividad de agua, asi
como poblacion microbiana y E; son factores
ambientales tales como temperatura, humedad
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relativa, presion total y parcial de diferentes ga-
ses y luz entre los mas importantes.

La metodologia de trabajo consiste en iden-
tificar primero las reacciones quimicas y biol6-
gicas que influyen en la calidad y seguridad del
alimento. Entonces a través de un estudio cuida-
doso de los componentes del alimento y del pro-
ceso, se determinan las reacciones que se consi-
deran que presentan el impacto mas critico”[2].

“Debido a la naturaleza compleja de los ali-
mentos, es dificil determinar mecanismos de las
reacciones intermedias que llevan a un particular
cambio en la calidad. En la practica, la degrada-
cioén de los alimentos y en consecuencia pérdi-
da de vida til estd representada por la pérdida
de los requisitos de calidad deseados (Qd) por
ejemplo: nutrientes, savor caracteristico, etc. o
por la formacion de factores de calidad inde-
seables (Qi), por ejemplo: decoloracion, flavor
desagradable, etc. Segtin lo dicho anteriormente,
la pérdida de Qd y la formacién de Qi vendran
expresadas por:

0] 11
o, ()

Aoy @

donde [Qd] y [Qi] son normalmente parametros
quimicos, fisicos, microbioldgicos o sensoriales
cuantificables de un sistema alimentario concre-
to, k y k’ son las constantes aparentes o pseudo
constantes de velocidad de reaccion y n 'y n’son
los 6rdenes aparentes o pseudo ordenes de la re-
accion.

Los ordenes y las constantes aparentes de ve-
locidad de reaccion se determinan experimental-
mente, midiendo las variaciones de [Qd] y [Qi]
con respecto al tiempo.

Representando graficamente los valores ob-
tenidos, se podran trazar las correspondientes
curvas o bien ajustar los datos por minimos cua-
drados a la ecuacion apropiada”[3].

Para un atributo de calidad Q que disminuya
con el tiempo, la ecuacion correspondiente es:

do,|
-T—kQ 3)

Hay que ser cuidadoso en el momento de
tomar la decision de cudl es el orden aparente
apropiado para una determinada reaccion.

3. MATERIALES Y METODOS
3.1. Preparacion de las muestras

Para la realizacion de la experimentacion se
utilizaron tomates de arbol de la variedad Ana-
ranjado punton.

Se seleccionaron frutos de tomate de arbol en
estado de madurez aceptable y que no presenta-
ron dafos fisicos. Se lavaron con agua potable
para eliminar impurezas de su superficie, poste-
riormente se los coloco en agua clorada por dos
minutos, se volvio a lavar con abundante agua y
finalmente se los dejo secar.

A los frutos secos se los pelo para eliminar la
cascara y en un extractor de jugos marca SMC
PLATINUM se obtuvo el zumo de tomate de
arbol.

Al zumo obtenido se lo dividié en 3 propor-
ciones iguales:

* A la primera, no se le adicion6 ningtn antio-
xidante.

* Ala segunda, se le adicion6 0,3% en peso de
acido citrico.

* A la tercera, se le adicion6 0,04% en peso de
acido ascorbico.

Las proporciones de zumos preparadas an-
teriormente se las coloco en envases de vidrio
previamente esterilizados y en envases de plas-
tico PET, desinfectados, para almacenarlos a la
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temperatura ambiente (18-20°C) y a la tempe-
ratura de refrigeracion (4-6°C).

3.2. Disefo experimental

TO: Temperatura ambiente (18-20°C)

T1: Temperatura de refrigeracion (4-6°C)
Ax0: sin antioxidante

Ax1:0,3% Acido citrico

Ax2: 0,04% Acido ascorbico

EO: Envase de plastico, PET

El: Envase de vidrio

Tabla 1. Codificacidon de los tratamientos de zumo
de tomate de arbol

Tratamiento Codigo

TOAX0EO A

TOAXOE1

T1Ax0EO

TIAXOEO

TOAx1EO

TOAx1EI

TIAX1EO

T1Ax1EI

TOAX2EOQ

TOAx2EI

T1Ax2EO

A= =T QO g Q| w

TIAX2E1

3.3. Determinacion de los parametros fisico-
quimicos del zumo de tomate de arbol

Se midieron cada 24 horas las caracteristicas
fisicoquimicas de todas las muestras del zumo
de tomate de arbol:

a) Los solidos solubles, expresados como °Brix
mediante la utilizacion del refractometro
Abbe.

b) El pH se determino utilizando el potenciome-
tro marca Mettler Toledo.

c¢) Parala determinacion de la acidez titulable re-
ferida al acido citrico, se tomo6 1 ml de mues-
tra de zumo se la diluy6 con 10 ml de agua
destilada. Esta solucion se tituldé con NaOH
0,1 N, hasta obtener una coloracion rosa per-
sistente, de acuerdo al método 942.15A de la
AOAC (2010).

3.4. Analisis sensorial

Con este analisis se determind el tiempo en
que el zumo de tomate de arbol con diferentes
tratamientos resulta inaceptable para el consu-
mo humano. Se realizaron pruebas de degusta-
cion evaluando el color, olor y sabor de los dife-
rentes tratamientos estudiados.
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4. RESULTADOS

Tabla 2. Resultados de modelacion matematica para °Brix, pH y Acidez del zumo de tomate de arbol durante
el almacenamiento a temperatura ambiente (18-20°C)

Tratamiento Modelo matematico R? orden de
reaccion n

1/°Brix= 0,0062 t + 0,0969 0,9055 2

A pH=0,161t+ 3,695 0,9755 0
%Acidez =-0,24 t+ 1,8112 0,9579 0

1/°Brix = 0,0053 t + 0,0954 0,8996 2

B pH=0,141t + 3,683 0,9614 0
%Acidez = -0,2368 t + 1,8496 0,9474 0

1/°Brix = 0,0051 t + 0,0942 0,9388 2

E pH=10,1363 t+ 3,4371 0,8737 0
%Acidez = -0,1723 t + 2,0881 0,963 0

1/°Brix = 0,0047 t + 0,0934 0,9406 2

F pH=0,1349 t + 3,4012 0,9135 0
%Acidez =-0,1759 t + 2,1144 0,9691 0

1/°Brix = 0,0048 t + 0,0923 0,9835 2

I pH=0,157t+ 3,584 0,9371 0
%Acidez = -0,208 t + 1,9072 0,9043 0

1/°Brix = 0,0047 t + 0,0906 0,9839 2

J pH=0,15t+ 3,571 0,9129 0
%Acidez = -0,208 t + 1,9584 0,8974 0
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Tabla 3. Resultados de modelacion matematica para °Brix, pH y Acidez del zumo de tomate de arbol durante
el almacenamiento a temperatura de refrigeracion (4-6°C)

Tratamiento Modelo matematico R? orden de

reaccion n
1/°Brix = 0,0035 t + 0,0912 0,9845 2
C pH = 0,0895 t + 3,654 0,9256 0
%Acidez =-0,123 t + 1,8426 0,976 0
1/°Brix = 0,0032 t + 0,0904 0,9828 2
D pH =0,0872 t+ 3,6359 0,9331 0
%Acidez = -0,1207 t + 1,8756 0,9563 0
1/°Brix = 0,0029 t + 0,09 0,973 2
G pH=0,1054t+ 3,3213 0,938 0
%Acidez =-0,1367 t + 2,1728 0,9249 0
1/°Brix = 0,0028 t + 0,089 0,9732 2
H pH=0,1041t+ 3,3165 0,9318 0
%Acidez =-0,1312 t + 2,1577 0,9322 0
1/°Brix = 0,0029 t + 0,0891 0,9789 2
K pH = 0,0862 t + 3,5822 0,959 0
%Acidez =-0,1218 t + 1,9344 0,9501 0
1/°Brix = 0,0029 t + 0,0883 0,9847 2
L pH =0,0837t+ 3,5702 0,9417 0
%Acidez =-0,1173 t + 1,9457 0,9256 0
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°Brix =f (tiempo)
Temperatura ambiente
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Figura 1. °Brix en funcion del tiempo a temperatura ambiente.
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Figura 2. °Brix en funcién del tiempo a temperatura de refrigeracion.
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pH= f (tiempo)
Temperatura ambiente

4,5 i
Valor
44 I mbximo
43 »e
42 atl A
’ // a”:’:
4’: A7 —=—3
//f ’=::¢" <//f
39
’ A K ——
T 38 »> E:‘fﬁ‘/ /// A E
o 37 .-#:_-— 4 A/
7 el Lot (’/ —¥—F
3,6 / )
rels
35 35 25 S
34
33 —_—J
3,2
3.1 ——¢—Valor
3 minimo
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Tiempo, dias
Figura 3. pH en funci6n del tiempo a temperatura ambiente.
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Figura 4. pH en funcién del tiempo a temperatura de refrigeracion.

58 Revista Procesos y Energia Vol. 1 N° 2, octubre 2015 [51-62]




APLICACION DE MODELOS MATEMATICOS PARA DETERMINAR LA CADUCIDAD DEL ZUMO
DE TOMATE DE ARBOL

%Acidez = f(tiempo)
Temperatura ambiente
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Figura 5. Acidez en funcién del tiempo a temperatura ambiente.
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Figura 6. Acidez en funcién del tiempo a temperatura de refrigeracion.
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Tabla 4. Resultados del andlisis sensorial del zumo

de tomate de 4rbol

S‘:g;"(l)iﬁii;l Tratamiento Ti(ei'igls’o’
A 3
B 3
Temperatura E 3
Ambiente F 3
I 3
J 3
C 9
D 9
Temperatura de G 10
Refrigeracion H 10
K 10
L 10
5. DISCUSION

60

Durante la ejecucion de la parte experimental
del trabajo de investigacion para determinar
la caducidad del zumo de tomate de arbol en
el almacenamiento, la lectura de temperatura
ambiente fluctu6 entre (18-20°C) y para la re-
frigeracion entre (4-6°C) durante los dias de
experimentacion.

De acuerdo con los resultados obtenidos y
que se indican en las tablas 2 y 3, el orden
de reaccién encontrado para el parametro
°Brix en todos los tratamientos estudiados
del zumo de tomate de arbol, es de segundo
orden mientras que para los parametros pH
y % acidez es de orden cero, al obtenerse los
mayores factores de correlacion. Estas tablas
también presentan los modelos matematicos
obtenidos para cada tratamiento.

En cuanto al analisis de datos como se obser-
va en las figuras 1, 2, 5y 6, los valores de so-
lidos solubles °Brix y Acidez de cada uno de
los tratamientos estudiados a la temperatura
ambiente y de refrigeracion disminuyen en

funcion del tiempo de experimentacion, sien-
do en menor proporcién a la temperatura de
refrigeracion.

Para el analisis del pH en todos los trata-
mientos estudiados y mediante las figuras 3
y 4, se puede observar que presenta una ten-
dencia creciente en funcion del tiempo sien-
do en menor proporcion a la temperatura de
refrigeracion.

De acuerdo con el andlisis sensorial y observan-
do la tabla 4, el zumo de tomate de arbol con
los tratamientos A, B, E, E I, J fueron recha-
zados al tercer dia por presentar un olor muy
desagradable, en cuanto al sabor no se realizd
su evaluacion porque de acuerdo a los jueces el
segundo dia ya era muy desagradable; los trata-
mientos Cy D fueron rechazados al noveno dia
y finalmente los tratamientos G, H, K, L ya eran
inaceptables para el consumo al décimo dia.

CONCLUSIONES

Los modelos matematicos obtenidos presen-
tan un orden de reaccién 2 para la variable
°Brix en todos los tratamientos. Mientras
que para las variables pH y porcentaje de
Acidez para todos los tratamientos presen-
tan un orden de reaccion 0.

Se concluye que la tendencia de sdlidos solu-
bles (°Brix) y acidez en funcién del tiempo de
almacenamiento del zumo de tomate de arbol
es decreciente mientras que para el pH la ten-
dencia es creciente, por las figuras resultantes.

Las mejores condiciones de almacenamien-
to del zumo de tomate de arbol, tomando en
cuenta la aceptabilidad del consumidor, son:
en refrigeracion (4 a 6°C), tanto en el envase
de vidrio o plastico y con adicién de antioxi-
dantes, ya que su tiempo de vida util en alma-
cenamiento fue de 10 dias mientras que sin
adicion de antioxidante fue de 9 dias.

De la investigacion realizada se concluye que
las variables: temperatura, tiempo de almace-
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namiento y la interaccion entre éstas, influ-
yen en la evaluacién sensorial del color, olor
y sabor del zumo en todos los tratamientos;
mientras que la adiciéon del antioxidante in-
fluye en los atributos color y sabor.
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RESUMEN

Al petroleo crudo, procedente del oriente ecuatoriano, que se procesa en la Refineria Estatal Esme-
raldas se lo evalud y caracteriz6. Para la determinacion de las propiedades fisicoquimicas se tomaron
las correspondientes muestras y los ensayos se los realizd de acuerdo con los procedimientos de las
normas ASTM. Los puntos reales de ebullicion, (TBP), se los obtuvo en una columna de destilacion
TBP de POLIDIST, Modelo PETRODIST 200 S. De este modo se obtuvieron: temperatura de cabeza
y volumen de cada fraccion destilada con los que, se graficé la curva de puntos de ebullicién verdade-
ra permitiendo conocer el rendimiento en combustibles livianos, medios y pesados. De igual manera
se hizo la determinacion de las propiedades fisicoquimicas de las diferentes fracciones obtenidas.

De los resultados obtenidos, el crudo carga tiene: un factor de caracterizacion Kuop de 11,55, lo que
indica una base de hidrocarburos mixta, con un volumen de destilado de 70,95% a 506°C del cual,
el 14,45% corresponde a naftas; 12,60% a queroseno; 9,10% a diésel; 34,80% a gasdleo y 29,05% a
residuo. El contenido de azufre presente en las fracciones se lo debe considerar por la implicacion que
tiene tanto en la corrosion de los equipos como en la desactivacion de los catalizadores.

PALABRAS CLAVES: Petroleo crudo; Refineria Estatal Esmeraldas; Caracterizacion fisicoquimi-
ca; Ensayos ASTM; Destilacion TBP; Evaluacion.

ABSTRACT

Crude oil originating in the Ecuadorian Amazon and processed in the State Esmeraldas Refinery
was evaluated and characterized. In order to determine its physicochemical properties, samples were
taken and tests were done according to ASTM procedures. The actual boiling points (TBP) were ob-
tained in a distillation column TBP of POLIDIST, Model PETRODIST 200 S. In this way there were
obtained: head temperature and the volume of each distilled fraction, with which the curve of the true
boiling points were plotted, making it possible to know the performance of light, medium and heavy
fuels. Similarly, a determination of the physicochemical properties of the different fractions obtained
was made.

From the results obtained, it was determined that the crude load has: a characterization factor Kuop

of 11.55, which indicates a mixed hydrocarbon base with a distillate volume of 70.95% at 506°C, of
which 14.45% corresponds to naphtha, 12.60% to kerosene, 9.10% to diesel; 34.80% to gasoil, lea-

Revista Procesos y Energia Vol. 1 N° 2, octubre 2015 [63-75] 63



Alexandra Torres, Luis Calle

ving a residue of 29.05%. The sulfur content found in the fractions must be taken into consideration
since it could cause the corrosion of the equipment as well as the deactivation of the catalysts.

KEYWORDS: Crude oil; State Esmeraldas Refinery; Physicochemical characterization; ASTM

Tests; TBP Distillation; Evaluation.

1. INTRODUCCION

El Crudo de Carga que se procesa en la Re-
fineria Estatal Esmeraldas, es una mezcla com-
puesta de petréleos procedentes de diferentes
pozos que cambian en funcién del tiempo; por
lo tanto es necesario realizar periddicamente una
caracterizacion fisicoquimica global, que permi-
ta determinar sus propiedades, composicion e
impurezas, y junto con una destilacion de puntos
de ebullicion verdaderos (TBP), se determine el
rendimiento en sus fracciones caracteristicas,
ademas de la determinacion de propiedades fisi-
coquimicas de cada uno de estos cortes. La eva-
luacion y caracterizacion total del crudo que se
procesa en la Refineria Estatal Esmeraldas, se lo
realiza en forma parcial, debido a que los labora-
torios nacionales no disponen del equipamiento
necesario para obtener los puntos reales de ebu-
llicion y la caracterizacion de fracciones, en sin-
tesis para hacer el LIBRO DE LOS CRUDOS,
conocido en el Iéxico de los refinadores como el
“ASSAY del petroleo”. El presente estudio con-
tribuye a actualizar la informacion de interés en
el area de la refinacion del petroleo y abre la op-
cion para futuros estudios de otros crudos.

La caracterizacion fisicoquimica de los cor-
tes de base ligeras: tanto naftas livianas como
pesadas, fracciones medias: queroseno y diésel,
y combustibles pesados: gasoleos ligeros y pe-
sados de vacio, se realizd mediante los procedi-
mientos de las normas ASTM.

De los resultados obtenidos, se aprecia que
se trata de un crudo y fracciones de base mixta,
con un alto contenido de azufre en las fracciones
preparadas a partir de los cortes de la “destila-
cion TBP”, por lo que seria necesario de pro-
cesos de desulfuracion, para que los productos
cumplan con las especificaciones vigentes refe-
ridos al contenido de azufre.

2. MATERIALES Y METODOS
2.1. Muestreo

El estudio parte con la toma de muestra del cru-
do de carga en la Refineria Estatal Esmeraldas, de
acuerdo con la Norma ASTM D 4057 “Standard
Practice for Manual Sampling of Petroleum and
Petroleum Products”. Manual Pipeline Sampling.

2.2 Destilacion TBP

Mediante la aplicacion de la Norma ASTM D
5236 “Destillation of Heavy Hydrocarbon Mix-
tures (Vacuum Potstillo)”, se obtuvo a partir del
petroleo, los diferentes cortes de la destilacion
TBP en pequeios intervalos de puntos de ebu-
llicion y luego a partir de éstos se prepararon las
diferentes fracciones caracteristicas necesarias
para su evaluacion.

2.3. Caracterizacion fisicoquimica

Para la caracterizacion fisicoquimica del cru-
do de carga, de sus cortes y fracciones carac-
teristicas, se realizaron los diferentes ensayos
fisicoquimicos de acuerdo a las normas ASTM
INTERNATIONAL.

3. RESULTADOS

Los datos obtenidos en este estudio, se los
corrigio a la presion de 1 atm y temperatura de
15,6°C, pero para los que sean pertinentes esta
transformacion.

3.1 Caracterizacion fisicoquimica y analisis
cromatografico del crudo de carga

La Tabla 1 contiene las propiedades fisicoquimi-
cas del crudo de carga de la Refineria Estatal Es-
meraldas.
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Tabla 1. Propiedades fisicoquimicas del crudo de carga

Propiedad Procedimiento Resultado
Densidad APl a 15,6°C ASTM- D287 24,6
Densidad Relativa a 15,6°C ASTM D- 1298 0,9065
Factor de caracterizacion, Kuop UoOP - 375 11,55
Viscosidad Cinematica, cSt
a25°C 75,64
a 40 °C 38,28
a50°C ASTM D- 445 24,60
a 100 °C 6,81
Punto de vertido,°C ASTM D- 97 -37
Punto de inflamacion,°C ASTM D- 56 10,4
Presion de vapor reid, kPa ASTM D- 323 22,75
Residuos carbonosos Conradson,%peso ASTM D- 189 8,6971
Residuos carbonosos Ramsbotton,%peso ASTM D- 524 7,0000
Cenizas,%peso ASTM D- 482 0,0482
Insolubles en normal heptano,%peso ASTM D- 3279 9,27
Parafinas,%peso DIN EN 12606-1 2,33
Impurezas
Agua,%volumen ASTM D- 4006 0,20
Agua y sedimentos, %volumen ASTM D- 4007 0,25
Sedimentos, %opeso ASTM D- 487 0,0184
Azufre, Yomasa ASTM D- 4294 1,3564
Sal,IbNaC1/1000BBL crudo ASTM D- 3230 9,47
Nitrogeno total, ppm HACH- 875 2423,42
Metales
Hierro, mg/1 0,465
Cobre, mg/l ASTM D- 5863 <0,05
Niquel, mg/l 4,32
Vanadio, mg/1 9,008
Sodio, mg/l 0,041

En la Tabla 2 consta el analisis cromatografico de los componentes livianos presentes en el crudo de carga.

Tabla 2. Analisis DHA de los componentes livianos presentes en el crudo de carga

Componente % peso
Etano C>Hs 0,0094
Propano Cs3Hg 0,0817
n-Butano C4H o 0,2564
i-Butano C4H o 0,0720
Total 0,4195
n-Pentano CsHi2 0,3750
i-Pentano CsHi» 0,3149
>Hexano CsH 14 7,8021
Total 8,4920
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3.2 Resultados de la destilacion TBP del crudo de carga y propiedades de las fracciones obtenidas.

En la tabla 3 se indican los resultados de destilacion TBP y las propiedades principales de las frac-
ciones obtenidas.

Tabla 3. Propiedades de las fracciones obtenidas por destilacion TBP del crudo de carga

Intervalo | Tempera- [ % Volumen % Masa indice de | Azufre, Peso Densidad | Densidad | Factor de indice
de tura media | acumulado | acumulado | refraccién ppm | molecular | relativa relativa | caracteriza- de
Ebullicion, [ pondera- a15,6°C a20°C cién Kuop | correlacién
°C da,°C
42-57 50 0,30 0,19 1,392 23 88 0,6899 0,6943 12,09 20,77
57-72 65 1,70 1,29 1,39 32 95 0,6983 0,6859 12,13 18,04
72-87 80 2,50 1,93 1,393 32 96 0,6989 0,6948 12,30 12,18
87-102 95 345 2,66 1,397 69 100 0,7058 0,7016 12,35 9,85
102-117 110 4,95 3,92 1,403 108 110 0,7171 0,7131 12,32 9,98
117-132 125 7,05 5,63 1,408 168 120 0,7285 0,7244 12,28 10,61
132-147 140 9,35 7,54 1,413 252 125 0,7413 0,7371 12,22 12,23
147-162 155 12,95 10,49 1,419 475 135 0,7533 0,7493 12,17 13,78
162-177 170 13,45 10,86 1,432 780 140 0,7807 0,7773 11,87 22,90
177-192 185 14,45 11,73 1,436 1150 152 0,7829 0,7794 11,97 20,34
192-207 200 16,75 13,74 1,437 1191 160 0,7900 0,7869 11,99 20,33
207-222 215 18,75 15,44 1,442 1606 170 0,7987 0,7955 11,99 21,27
222-237 230 18,85 16,78 1,447 2204 185 0,8105 0,8072 11,93 23,88
237-252 245 22,85 20,40 1,455 2799 190 0,8234 0,8201 11,86 27,21
252-267 260 27,05 24,15 1,458 2731 200 0,8287 0,8258 11,90 27,07
267-282 275 31,25 27,99 1,464 3841 210 0,8435 0,8405 11,80 31,57
282-297 297 34,65 31,07 1,470 3465 235 0,8502 0,8472 11,86 31,25
312-327 320 36,15 32,23 1,483 4691 250 0,8722 0,8690 11,72 38,42
327-342 335 38,35 34,26 1,486 10225 260 0,8772 0,8740 11,75 38,80
342-357 350 42,65 38,41 1,488 10974 280 0,8834 0,8805 11,76 39,80
357-372 365 47,35 42,85 1,492 11949 295 0,8899 0,8871 11,77 41,02
372-387 380 51,25 48,40 1,496 11978 310 0,8964 0,8935 11,77 42,33
387-402 395 54,85 53,71 1,50 13563 310 0,9200 0,9170 11,56 51,84
402-417 410 58,65 57,49 - 14093 342 0,9218 0,9188 11,62 51,12
417-447 432 59,15 57,98 - 15396 370 0,9380 0,9349 11,54 56,49
447-462 455 61,55 59,69 - 15398 390 0,9582 0,9549 11,42 63,92
462-477 470 64,55 62,36 - 15777 410 0,9607 0,9571 11,47 63,77
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3. 3 Destilacion TBP del crudo de carga y propiedades caracteristicas de los cortes

En las figuras que se indican a continuacion se puede apreciar los datos obtenidos experimentalmente.

Curva de destilacion TBP
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Figura 1. Curva de destilacion TBP del crudo de carga.
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Figura 2. Contenido de azufre presente en las fracciones obtenidas por destilacion TBP.
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Densidad relativa y azufre vs. % volumen destilado
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Figura 3. Comparacion de la densidad relativa y contenido de azufre de los diferentes cortes vs. %ovolumen
recuperado del crudo de carga.
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Figura 4. Comparacion entre las curvas de destilacion TPB y la de densidad relativa del crudo de carga.
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Curva de destilacion TBP vs. Destilacion simulada
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Figura 5. Comparacion entre las curvas de destilacion TBP y la de destilacion simulada.

Tabla 4. Rendimiento y densidad relativa media para los cortes obtenidos por destilacion TBP del crudo de
carga.

Fracciones Densidad Rango de
obtenidas por % volumen relativa corte °C
destilacion TBP media

Nafta ligera 2,50 0,6938 27-87
Nafta pesada 11,95 0,7375 87-192
Kerosene 12,60 0,8063 192-267
Diésel 9,10 0,8563 267-342
Gasoleo ligero 22,50 09125 342-417
Gasoleo pesado 12,30 0,958 417-506
Total 70,95 - -
Residuo 29,05 - -

La figura 6 establece las curvas denominadas propiedades-rendimientos que se realiz6 en base al
criterio del autor James Gary.
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Destilacion TBP del Crudo Carga T°C, %V.d
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3.4 Caracterizacion fisicoquimica de fracciones livianas, medianas y pesadas de destilacion TBP

Tabla 5. Caracterizacion fisicoquimica de fracciones livianas

Propiedad Procedimiento Corte: (27-72)°C Corte (102-207)°C
Rendimiento, % Volumen 1,70 11,75
Rendimiento, % Peso 1,29 9,57
Localizacion en crudo % Volumen ASTM D 5236 0,0-1,70 1,70-13,45
Localizacion en crudo % Peso 0,0-1,29 1,29-10,86
Peso molecular 92 106
Analisis PNA

% Parafinicos 81,07 71,77
% Aromaticos ASTM D-3238 6,73 9,72
% Nafténicos 12,19 18,51
Densidad API a 15,6 °C ASTM D-287 84,2 60,7
Densidad Relativa a 15,6 °C ASTM D-1298 0,6560 0,7362
Color ASTM ASTM D-1500 <0,5 <0,5
Azufre total, % peso ASTM D-4294 0,0004 0,0288
Corrosion al cobre 3 h, 50°C ASTM D-130 1A 1A
Indice de Refraccion ASTM D-1218 1,392 1,413
Contenido de gomas sin lavar,

mg/100 ml ASTM D-381 27,8 <0,5
Contenido de gomas lavadas,

mg/100 ml 3,0 <0,5
Presion de Vapor Reid, kPa ASTM D-323 81,36 44,82
Destilacion ASTM,°C

IBP 33 47

5 %vol 37 60
10 %vol 43 67
20 %vol 53 78
30 %vol 61 93
40 %vol 69 101
50 %vol ASTM D-86 78 115
60 %vol 86 130
70 %vol 90 147
80 %vol 104 164
90 %vol 123 192
95 %vol 139 200
FBP 161 233
Recuperado, %vol 98 98
Presion, mm Hg 760 760
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Tabla 6. Caracterizacion fisicoquimica de fracciones medianas

Alexandra Torres, Luis Calle

Propiedad Procedimiento | Corte: (177-267)°C | Corte: (267-327)°C
Rendimiento, % Volumen 13,60 9,10
Rendimiento, % Peso 13,30 8,08
Localizacién en crudo, % Volumen ASTM D-5236 13,45-27,05 27,05-36,15
Localizacién en crudo, % Peso 10,86-24,15 24,15-32,23
Peso molecular 164 200
Analisis PNA

%Parafinicos ASTM D-3238 52,52 49,84
%Aromaticos 4,72 12,04
%Nafténicos 42,76 38,12
Densidad API a 15,6°C ASTM D-287 42,6 34,8
Densidad Relativa a 15,6°C ASTM D-1298 0,8128 0,8509
Color ASTM ASTM D-1500 <0,5 <0,5
Azufre total,% peso ASTM D-1294 0,1845 0,5896
Corrosion a la 1dmina de cobre ASTM D-130 1A 1A
Viscosidad Cinematica a 50°C 1,33 -
Viscosidad a 37,8 °C, ¢St ASTM D-445 - 2,88
Viscosidad a 40 °C, ¢St - 2,69
Indice de refraccion ASTM D-1218 1,448 1,470
Punto de inflamacion,’C ASTM D-93 60,4 82,4
Punto de vertido,’C ASTM D-976 -71 -44
Contenido de gomas sin lavar, mg/100 ml ASTM D-381 0,2 -
Contenido de gomas lavadas, mg/100 ml ASTM D-381 <0,5 -
Destilacion ASTM,°C

IBP 132 190
5%vol 160 210
10 %vol 168 221
20%vol ASTM D-86 175 238
30 %vol 181 244
40%vol 188 258
50%vol 198 267
60%vol 207 276
70%vol 216 284
80%vol 223 296
90%vol 245 313
95%vol 260 323
FBP 289 350
Recuperado, %vol 99 99
Presion, mm Hg 760 760
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Tabla 7. Caracterizacion fisicoquimica de fracciones pesadas

Propiedad Procedimiento | Corte: (327-417)°C | Corte: (417-506)°C
Rendimiento, % Volumen 22,50 12,30
Rendimiento, %Peso 25,26 11,67
Localizacion en crudo, % Volumen ASTM D- 5236 36,15-58,65 58,65-70,95
Localizacion en crudo, %Peso 32,23-57,49 57,49-69,17
Densidad API a 15,6°C ASTM D-287 259 16,4
Densidad Relativa a 15,6°C ASTM D-1298 0,8987 0,9569
Color ASTM ASTM D-1500 1,5 7
Azufre total,%peso ASTM D-4294 1,2114 1,6241
Carbon Conradson ASTM D-189 0,0524 0,0349
Carbon Ramsbotton ASTM D-524 0,1100 0,090
Cenizas, %peso ASTM D-482 0,0010 0,029
Viscosidad Saybolt a 50°C ASTM D-88 57,88 474,05
Sodio, mg/L 0,280 0,385
Vanadio, mg/L < 0,700 <0,700
Cobre, mg/L ASTM D- 5863 <0,050 <0,050
Niquel, mg/L <0,150 <0,150
Hierro, mg/L <0,250 0,274

4. DISCUSION * Las Figuras 2 y 3 ratifican que el contenido

Los resultados del presente estudio corres-
ponden al petroleo de carga de la Refineria
Estatal Esmeraldas que tiene 24,6°API; agua
y sedimentos 0,25% en volumen; contenido
de sal de 9,47 Ib NaCl/1000 BBL crudo y
contenido de azufre de 1,36 % en masa. La
destilacién de puntos de ebullicion verdade-
ros (TBP), se la efectud en una columna de
destilacion  POLIDIST, Modelo PETRO-
DIST 200 S.

Al representar la temperatura de cabeza y el
volumen de destilado (Ver Figura 1), se ob-
tiene una curva con una ligera dispersion en
los datos, dispersion debida al cambio de pre-
sion de vacio que se debe efectuar para po-
der destilar las fracciones pesadas, y al uso
de un modelo matematico para convertir la
temperatura de la presion de vacio utilizada y
obtener las correspondientes, referidas a una
atmosfera.

de azufre se incrementa a medida que las
fracciones van haciéndose mas pesadas; asi
por ejemplo para el Gltimo corte destilado, la
cantidad de azufre es de 17.510 ppm.

En la Figura 5 se comparan los resultados
obtenidos mediante destilacion simulada
(método cromatografico) y destilacion TBP.
En esta ultima se llega hasta una tempera-
tura de 492°C con una recuperacion de des-
tilado del 71% en volumen, debido a que se
deberia incrementar la presion de vacio para
poder destilar los hidrocarburos de mayor
peso molecular.

De acuerdo a la Figura 7 los rendimientos
de las fracciones caracteristicas del crudo de
carga de la Refineria Estatal Esmeraldas fue-
ron determinados con base en las notas del
autor James Gary (2003), por lo que si varia-
mos los rangos TBP para sus cortes cambian
los rendimientos.
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El célculo de la distribucion del rendimien-
to, expresado en % en volumen, se lo rea-
lizé6 de acuerdo al criterio de James Gary
(2003). Los resultados se los aprecia en las
Figuras 6y 7.

. CONCLUSIONES

El Crudo de Carga de la Refineria Estatal Es-
meraldas tiene un factor de caracterizacion
Kuop de 11,55 lo que indica que tiene una
base de hidrocarburos mixtos.

Al realizar la distribucion de cada corte con-
secutivo, se obtuvo un porcentaje en volumen
total de: naftas 14,45%; queroseno 12,60%;
diésel 9,10%; gasdleos 34,80% y un residuo
de 29,05%, debido a que el petrdleo crudo de
carga tiene una densidad API de 24,6, conclu-
yendo que el crudo de carga tiene un mayor
rendimiento en productos pesados y residuo.

El contenido de azufte para el corte (267-327)°C,
es de 0,59%, concentracion que debe disminuirse
para que cumpla con los requisitos del diesel.

Para el corte (177-267)°C el punto de vertido
es -71 °C, por lo que se concluye que el rango
establecido presenta un punto bajo que no va
a originar inconvenientes al ser usado como
combustible base para Jet Fuel, es decir, que
puede soportar bajas temperaturas cuando los

aviones se encuentran a una altura del orden
de 10 km.

La destilacion ASTM para el corte (27-72)°C
se encuentra de acuerdo con la especificacion
maxima para la formulacion de gasolinas.

El contenido de residuo carbonoso, para
los cortes de gaséleo es menor a 1% y no
guarda relacion con la temperatura de corte
establecida.

El corte (102-207)°C, no cumple con la espe-
cificacion de destilacion ASTM, debido a que
superan los requisitos maximos de tempera-

tura del 90% de recuperado y punto final es-
tablecidos para gasolinas. Esto implica que
se debe reducir el rango de destilacion para
poder realizar cortes que presenten mayor
cantidad en compuestos livianos y asi evitar
componentes pesados que alteren los datos
finales de temperatura.

El corte (267-327)°C tiene 49,8% de hidro-
carburos parafinicos y un ntimero de cetano
de 47,3; lo que ratifica la relacion directa que
existe entre el nimero de cetano y la concen-
tracion de hidrocarburos parafinicos.

El residuo de la destilacion TBP, tiene un
contenido de parafinas de 2,25%; concentra-
cion que facilitaria la produccion de asfaltos.

Los rendimientos de las fracciones caracteris-
ticas del crudo de carga de la Refineria Esta-
tal Esmeraldas son los siguientes: nafta ligera
2,50; nafa pesada, 11,95; queroseno, 12,60%;
diésel 9,10; gasoéleo ligero 22,50, gaséleo pe-
sado 12,30 y residuo de destilacion 29,50.
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RESUMEN

Estudio de los factores que afectan la produccion de 39 pozos petroleros del campo “Iro A” del bloque
16, provincia de Orellana, identificando los puntos criticos del sistema de bombeo electrosumergible,
particularmente del equipo de fondo, para tomar acciones que aseguren la integridad y vida util de los
pozos y lineas de produccion.

Para la evaluacion se consideraron los informes de los trabajos de reacondicionamiento de los po-
zos, el tiempo de vida util de cada equipo y los dafos y costos que implican que un pozo deje de
producir. El indice de Oddo—Tomson que predice la tendencia del agua de formacién a formar in-
crustaciones en el sistema y en la tuberia, se obtuvo a partir de modelos matematicos que incluyen
las siguientes variables: caracteristicas fisicoquimicas del fluido que se extrae de los reservorios
Basal Tena, U superior, U inferior, U media, M1 y condiciones de produccion, segiin corresponda
a cada pozo, con el objeto de realizar un mapa de corrosividad del campo que relacione los para-
metros antes mencionados.

Las aguas de formacion de los reservorios U media y U superior, con salinidades altas, entre 60.000
ppmy 99.000 ppm, tienden mayormente a formar incrustaciones, luego las principales y mas costosas
causas por las que un pozo se va a reacondicionamiento son los problemas mecanicos-eléctricos en el
equipo de fondo, seguidos por problemas de escala y corrosion.

PALABRAS CLAVES: Pozos petroliferos; Agua de formacion; Corrosion; Incrustaciones; Indice de
Oddo—Tomson; Evaluacién; Bombeo electrosumergible; Reacondicionamiento.

ABSTRACT

An assessment of the factors affecting the production of 39 oil wells in “IRO A” field of Block16,
Orellana province identifying the critical points of the electric submersible pumping system, parti-
cularly bottom hole equipment, in order to take actions that ensure the integrity and useful life of the
wells and production lines.

Included in the evaluation were reports on well work overs, the useful life of each piece of equipment,
and the damages and costs involved in a well’s ceasing to be productive.

The Oddo-Tomson Index, which predicts the tendency of formation water to form scale in the system
and the tubing, was obtained from mathematical models that include the following variables: physi-
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cochemical characteristics of the fluid being extracted from reservoirs Basal Tena, upper U, lower U,
middle U, M1, as well as production conditions, peculiar to each well, with the objective of making
a field corrosion map that interrelates the parameters mentioned above.

Formation water from reservoirs middle U and upper U, with high salinity, between 60000 ppm
and 99000 ppm, especially tend to form scale, subsequently the principal and most costly cause
of a well’s requiring a work over involving mechanical-electrical bottom equipment, followed by

scale and corrosion.

KEYWORDS: Oil well; Formation water; Corrosion; Scaling; Oddo—Tomson Index; Evaluation;

Electro submersible pumping; Work over.

1. INTRODUCCION

El petroleo desde su yacimiento se encuentra
asociado con grandes cantidades de gas y agua
de formacion, por esta razén las operadoras de-
dicadas a la produccion de petroleo gastan gran-
des cantidades de dinero para hacer frente a los
problemas ocasionados por estos fluidos.

El agua de formacion, debido a su alto conte-
nido de sales y metales pesados, afecta en gran
medida a la integridad de las tuberias y a los
equipos utilizados para la extraccion y deshidra-
tacion del petroleo, provocando problemas de
corrosion o formacién de incrustaciones. Por tal
razon es necesario el estudio de las caracteristi-
cas fisicas y quimicas del agua de formacion, asi
como de las condiciones de operacidn para la se-
leccion de un tratamiento quimico adecuado que
asegure una vida util aceptable de los equipos y
tuberias.

La meta principal de toda industria produc-
tora de petrdleo, es tener la maxima produccion
del recurso a un costo razonable.

Uno de los problemas que dificultan llegar
a esta meta es el paro de produccion de ciertos
pozos, debido a dafios que se producen general-
mente en el sistema de levantamiento artificial
y en el yacimiento productor de petrdleo, todo
esto conllevan a la realizacion de trabajos de re-
acondicionamiento de pozos.

El presente trabajo analiza los principales
factores que afectan a la produccion de petroleo,
basandose en los dafios y evidencias mas comu-
nes encontrados en los informes de los trabajos
de reacondicionamiento de los pozos y teniendo
como una de las metas principales la elabora-
cion de un mapa de corrosividad del campo “Iro
A” ubicado en el bloque 16, con la finalidad de
identificar puntos criticos en el sistema, de tal
manera que permita tomar las acciones necesa-
rias para asegurar la integridad de pozos y li-
neas, mantener un tiempo de vida util aceptable
en los equipos y plantear recomendaciones que
ayuden a disminuir pérdidas innecesarias en la
produccion.

2. EXTRACCION DE PETROLEO

2.1 Bombeo electrosumergible

El sistema de bombeo electrosumergible
(B.E.S) es wun sistema de levantamien-
to artificial que emplea la energia eléctrica con-
vertida en energia mecanica, para levantar una
columna de fluido desde un nivel determinado
hasta la superficie, descargandolo a una determi-
nada presion.

El bombeo electrosumergible ha probado
ser un sistema artificial de produccion eficiente
y econdémica. En la industria petrolera es nece-
sario seleccionar adecuadamente el sistema de
extraccion de petroleo mas idoneo basandose en
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las caracteristicas de la formacion y las propie-
dades de los fluidos; es decir un pozo candidato
a producir artificialmente petréleo con bombeo
electrosumergible, debe reunir caracteristicas
que no afecten su funcionamiento como las al-
tas relaciones gas/aceite, las altas temperaturas,
la presencia de arena en los fluidos producidos,
que son factores con influencias indeseables so-
bre la eficiencia del equipo[1].

2.2 Trabajos de reacondicionamiento de pozos

Conjunto de actividades operativas a desa-
rrollar en un pozo para restaurarlo e incremen-
tar su produccion. Usualmente involucran a un
taladro de servicios a pozos, sin embargo mu-
chos tipos de reacondicionamiento son realiza-
dos sin taladros[2].

2.3 Agua de formacion

El agua que estd en la formacion se halla a
la presion y temperatura de la misma, y al ser el
agua un disolvente universal, con el tiempo que
ha permanecido en esas condiciones, disuelve
las sales y mantiene los diferentes iones que la
conforman, en un equilibrio quimico.

Cuando se inicia la explotacion del petroleo
por medio de pozos productores, el agua de for-
macion empieza a salir junto con el petréleo ha-
cia la superficie, cambiando sus condiciones de
presion y temperatura.

Al ser la presion y la temperatura cada vez
menor, esta agua de formacion que se hallaba a
condiciones de yacimiento se sobresatura de las
sales disueltas a lo largo de la tuberia de produc-
cion y en la superficie.

Por esta razon los iones en solucion forman
las diferentes sales, que se precipitan como in-
crustaciones adherentes en las lineas de conduc-
cion y demas equipos de produccion.

Estas incrustaciones pueden ser diferentes,
dependiendo de la composicion fisicoquimica
del agua que se maneje; por tanto los primeros
problemas en las instalaciones de produccion de

petrdleo son las precipitaciones de las diferentes
sales[3].

2.4 Formacion de escala

El nombre escala es generalmente aplicado a
cualquier deposicion dura formada en un equipo
que esta en presencia de agua. Por esta defini-
cion, los depdsitos de escala en los procesos de
produccion de petroleo, pueden ser productos
insolubles de corrosion, tales como: sulfuros de
hierro, carbonato de calcio y 6xidos de hierro, o
también escala mineral que se precipita directa-
mente del agua[4].

2.5 Prediccion de formacion de escala me-
diante indices de saturacion

Los indices de saturacion son una medida del
grado de sobresaturacion de las sales de carbo-
nato de calcio en la solucion que las contiene, en
este caso, agua de formacion e indica la fuerza
motriz disponible para causar una precipitacion
en forma de escala o incrustaciones. Mientras
mayor sea el valor del indice de saturacion, es
mayor la probabilidad de que la formacion y
precipitacion de escala ocurra, sin embargo, este
indice no predice la cantidad exacta de escala
que precipitara[5].

2.6 Método de Oddo y Tomson

Las ecuaciones desarrolladas por Oddo y
Tomson permiten el cdlculo de un indice de sa-
turacion y considera el efecto de la presion total
del sistema y la manera en que varia la presion
parcial de CO2[6].

3. EXPERIMENTACION

3.1 Analisis de evidencias de los trabajos de
reacondicionamiento de los pozos

De las bases de datos existentes de los regis-
tros de reacondicionamiento de los pozos, se
obtuvo informacidn importante acerca del tiem-
po de vida de cada equipo, el numero de rea-
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condicionamientos que se realizd a cada pozo,
zonas productoras, especificaciones del equipo
de fondo, materiales de tuberia, juntas y costos
detallados de lo que implica realizar un reacon-
dicionamiento.

Con la informacion obtenida se determiné en
primer lugar, la frecuencia con la que se reali-
z6 los reacondicionamientos en cada pozo en un
tiempo determinado, luego se considera el tipo
de dafio al equipo, es decir las causas por las que
se realizod el reacondicionamiento y el costo que
llevo realizarlo, después se plantea un analisis
de materiales y tipos de juntas utilizados en la
completacion del pozo y finalmente se plantea
un analisis de la inyeccion del biocida, en po-
zos que pueden fallar por causa de corrosion por
bacterias.

3.2 Analisis de tendencias de cada pozo deter-
minadas a partir del calculo del indice de sa-
turacion de Oddo y Tomson

La informacioén necesaria para el calculo del
indice de saturaciéon de Oddo y Tomson se ob-
tuvo de los andlisis fisicoquimicos del agua de
formacion, condiciones de presion y temperatu-
ra en el fondo, descarga de la bomba y cabeza
del pozo, profundidad a la que se encuentra el
equipo electrosumergible y caudales de crudo,
agua de formacion y gas.

El sistema objeto del presente analisis, recae
en dos casos de célculo, el primero en el que se
desconoce el pH y la fase gas se encuentra au-
sente, esto ocurre en el fondo de ciertos pozos
que trabajan sobre la presion de burbuja y, el
segundo caso en que la fase gas esta presente
y aumenta a medida que el fluido se acerca a
la superficie del pozo y la presion del sistema
disminuye.

4. RESULTADOS

En las tablas y graficos que se indican a con-
tinuacion se encuentran los resultados del pre-
sente estudio.

Tabla 1. Problemas por los que se realizan los traba-
jos de reacondicionamiento de pozos

Problema Frecuencia | Porcentaje
%
Sello 14 23
Motor 13 21
Escala 8 13
Bajo
aislamiento 6 10
Corrosion 6 10
Reservorio 4 6
Eje 4 6
Operacion 4 6
Cable 3 5
Total 62 100

Tabla 2. Costos que implica la realizacion de traba-
jos de reacondicionamiento de pozos en funcion de

causas de falla

Problema Costo, $ Porcentaje,
%

Sello 2°987.083,50 24,46%

Escala 2°295.923,97 18,80%
Motor 1°895.263,33 15,52%
Corrosion 1°555.209,33 12,74%
Reservorio 1°174.290,00 9,62%
Eje 762.601,05 6,24%
Operacion 560.848,80 4,59%
Cable 509.996,00 4,18%
Bajo 470.311,00 3,85%

aislamiento

TOTAL 12°211.526,98 100,00
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Tabla 3. Analisis de causas generales por las que
se realiza el reacondicionamiento de pozos
14 - 100% Causas Generales de | Frecuencia | Porcentaje,
L 0,
12 L gg;: reacondicionamiento %
10 i gg:;o de pozos
~ 0
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Figura 1. Diagrama de Pareto de las causas por las
que se realizan los trabajos de reacondicionamiento
de pozos en el campo “Iro A”.
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80/20 @ Figura 3. Factores de disefio que pueden llevar a un
pozo a reacondicionamiento en el campo “Iro A”.

Figura 2. Diagrama de Pareto de los costos que
implica la realizacion de trabajos de reacondiciona-
miento en funcidén de causas de falla en el campo
“Iro A”.
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Figura 4. Mapa de Corrosividad del Campo “Iro A”.
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Tabla 4. Analisis de tendencias de los pozos del campo “Iro A” del bloque 16
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POZO ZONA TAPON | SALINIDAD CORTEDE H,S,mg/L
PRODUCTORA AGUA,%

IRO A52 Us NO 73000 96,05 5

IRO Al Um NO 56000 88 13
IRO A45 Us NO 90170 31 10
IRO A44 Us NO 99350 71,25 10
IRO A21 Us NO 78000 82 10
IRO A17 Us NO 68500 96 15
1RO A30 Ml NO 17000 97,4 15
IRO A16 Um SI 35200 72 15
IRO A19 Um SI 58400 28 5
IRO A42 Us NO 74000 92,3 8
IRO A41 Us NO 70000 90,27 10
IRO A56 Ui NO 20000 83,2 15

IRO A8 Um SI 36300 58,5 10
IRO A35 BT NO 47800 25 5

IRO A6 Ui NO 15300 97 20

IRO A7 Ui NO 18500 93,6 20 6
IRO A18 Um NO 30200 71 10 6
IRO A51 Ui NO 21100 80 10 6
IRO A17 Ui NO 17600 96,7 20 %
IRO A37 Ml NO 18400 97,5 80 5
IRO A60 M1 NO 23500 82,37 25 5
IRO A34 Ml NO 25000 30 70 5
IRO All Ui NO 17000 95,5 20 5
IRO A57 Ui NO 18600 96,37 25 5
IRO A32 M1 NO 16000 97 30 4
IRO A9 Ui NO 18000 96 50 4
IRO A38 M1 NO 23200 84,5 30 4
IRO A5 Ui NO 18100 93 22
IRO Al15 Ui NO 17600 95,7 16,2
IRO A10 Ml NO 18700 95 40
IRO A28 Ui NO 18000 95,5 20
IRO A59 Ml NO 16700 98 100
IRO A12 M1 NO 18000 95 20
1RO A31 Ml NO 16000 97 20
IRO A21 Ui NO 18000 94,9 25
IRO Al4 Ml NO 16700 94 20
IRO A36 Ml NO 17100 95,3 5

MUY INCRUSTANTE

MUY CORROSIVO
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Se parti6 del andlisis de las evidencias de los
dafios en el equipo de fondo, tuberia y juntas,
indicados en los reportes de los reacondicio-
namiento de pozos, los cuales fueron de gran
ayuda, pues identifican las partes dafiadas y las
causas que pudieron haber causado dichos da-
fos; esta informacion fue clasificada en tablas y
se tuvo una idea clara de los puntos mas criticos
de la plataforma de pozos del campo “Iro A”;
sin embargo, debido a la existencia de pozos
nuevos, los cuales no tienen ningun tipo de evi-
dencia, dado que no se les ha realizado ningin
trabajo de reacondicionamiento, no se determi-
naron los aspectos criticos de los mismos.

De los informes de los trabajos de reacondi-
cionamiento de pozos y analisis de fallas en
los equipos de fondo, se tiene una amplia in-
formacion del estado con el cual salieron el
equipo electrosumergible, la tuberia y las jun-
tas del pozo; sin embargo fue necesario reali-
zar un estudio para determinar la causa inicial
de los problemas, considerando ademas que
no siempre se realizaban informes del anali-
sis de fallas del equipo de fondo en todos los
pozos que dejaban de producir.

El andlisis para determinar la tendencia del
pozo a formar incrustaciones, o presentar co-
rrosion, se baso en el calculo del indice de sa-
turacion de Oddo y Tomson, el cual también
lo realiza la empresa encargada del tratamien-
to quimico del campo. El aporte del presente
estudio es la inclusion de las condiciones de
descarga de la bomba en el calculo del indice
de saturacion, lo cual se considerd importan-
te hacerlo, porque proporciona una idea mas
clara de lo que sucede en el equipo de fondo,
el cual se quiere mantener con un tiempo de
vida util aceptable.

En los diagramas de Pareto, se aprecia que las
principales causas por la que los pozos van a
reacondicionamiento, son dafios eléctricos y
mecanicos en el equipo, seguidos por dafios
a causa de formacion de escala, por lo cual es

necesario realizar un estudio técnico y econ6-
mico del tipo de material usado en el equipo
y tuberia, el tipo de junta utilizada y la regula-
ridad de dosificacion de biocida en los pozos.

Es necesario hacer un seguimiento sistemati-
co del comportamiento del equipo de fondo,
es decir, cambios de presion, de temperatu-
ra y vibraciones, por medio del sensor que
éste tiene; ademas se debe realizar analisis
fisicoquimicos del agua de formacién, con
la finalidad de detectar cualquier cambio en
sus propiedades y tomar acciones preventi-
vas, especialmente en la dosificacion de los
productos quimicos y asi evitar que el pozo
deje de producir, por problemas de corrosion
0 incrustaciones.

CONCLUSIONES

Del andlisis de la frecuencia con que se rea-
lizaron los trabajos de reacondicionamien-
to de pozos y de los tiempos de vida de los
equipos electrosumergibles en el campo “Iro
A”, se determina que los puntos mas criticos
son los pozos “Iro A37”, “Iro A1, “Iro A21”,
“Iro A33” e “Iro A8”. Cabe recalcar que en el
presente estudio no se incluye el analisis del
comportamiento de los pozos nuevos.

Al analizar el diagrama de Pareto (Figura 1)
sobre las causas por las cuales se realiza el
reacondicionamiento de pozos, se tiene que
los principales problemas son: sello, motor,
escala, bajo aislamiento y corrosion; conclu-
yéndose que la principal razon por la que el
pozo deja de producir se debe a dafios en el
equipo de fondo.

Al incluir los costos de cada reacondiciona-
miento, el diagrama de Pareto (Figura 2), de-
termina que los dafnos mas costosos son por
problemas eléctricos y de reservorio, coinci-
diendo con lo especificado anteriormente, en
que las principales y més costosas causas son
por problemas en el equipo de fondo, segui-
dos por problemas de escala y corrosion.
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* Del mapa de corrosividad (Figura 4) obteni-
do, se aprecia que el campo estudiado, en su
mayoria tiende mas a la formacion de escala,
especificamente en la cabeza y fondo; mien-
tras que, en el punto de descarga tiende a ser
mas corrosivo. Los puntos mds criticos son
los pozos “Iro A1”, “Iro A52”, “Iro A45” e
“Iro A44”, que tienden a formar escala; mien-
tras que los pozos que tienden a ser mas co-
rrosivos son: el “Iro A36”, “Iro A14” e “Iro
A21U1".

* De las causas generales de los reacondicio-
namientos de pozos (Tabla 3), y de la clasi-
ficacion de fallas presentada por la empresa
Baker Centrilift, se concluye que los princi-
pales problemas que llevan a un pozo a parar
su produccioén se debe a dafios eléctricos en el
equipo de fondo, seguidos de problemas en el
reservorio, principalmente de escala.

* De la tabla de analisis de tendencias de los
pozos de “Iro A” (Tabla 4), obtenida median-
te el calculo del indice de Oddo y Thomson, a
partir de los resultados de los anélisis fisico-
quimicos, condiciones de presion, temperatu-
ra y flujos de gas, agua y crudo presente en
cada pozo del campo se observa que las aguas
de formacion mas salinas, cuyas concentra-
ciones varian entre 60.000 y 99.000 ppm, son
las de mayor tendencia a formar incrustacio-
nes, en especial las pertenecientes a los reser-
vorios U media y U superior.
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RESUMEN

Determinacion del mejor sistema de tratamiento de los lixiviados del relleno sanitario del canton Lago
Agrio. Se realizo la caracterizacion fisicoquimica de los lixiviados generados en dos celdas (domos
uno y dos) donde actualmente se vierten totalmente los residuos solidos generados en este canton.
Para su tratamiento, se plantearon dos métodos: 1) aireacion—coagulacion—floculacion y cloracion; 2)
ozonizacion—coagulacion—floculaciéon y cloracion. Se evaluaron los resultados de cada tratamiento en
funcion de las siguientes variables: pH, DQO, tiempo de reaccion y cantidad de quimicos utilizados.

Los resultados indican que la mejor opcion es el método uno, aireacion- coagulacion- floculacion y
cloracion con hipoclorito de sodio; ya que, permite la reduccion de hasta 99,23% de DQO; mientras
que el pH, nitrégeno amoniacal, DBOs y solidos totales, entre otros, se encuentran dentro de los
rangos establecidos por el Texto Unificado de Legislacion Ambiental Secundaria (TULAS), para la
descarga a un cuerpo de aguadulce.

PALABRAS CLAVES: Rellenos sanitarios; Lixiviados; Tratamiento de lixiviados; Cantoén Lago Agrio.

ABSTRACT

Determination of the best leachate treatment system for the Lago Agrio Landfill. The study begins
with the physicochemical characterization of leachates produced in two cells (domes, one and two),
where all solid residues generated in this town are currently discharged. Two methods were proposed
for their treatment: (1) aeration — coagulation — flocculation and chlorination; (2) ozonization — coa-
gulation — flocculation and chlorination. The results of each treatment are evaluated in terms of the
following variables: pH, DQO, reaction time and the quantity of chemicals used.

The results indicate that the first method -- aeration- coagulation and flocculation sodium hypochlo-
rite — is the best option since it reduces the DQO demand by a factor of up to 99.23%, while pH,
ammonia nitrogen, DBO5 and total solids, among other factors, are found to be within the ranges
established by the Unified Text of Secondary Environmental Legislation (TULAS) for discharge into
a body of fresh water.

KEYWORDS: Landfills; Leachates; Leachate treatment; Lago- Agrio town.
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1. INTRODUCCION

Enterrar los residuos solidos urbanos ha sido,
y es aun, la practica mas utilizada por las socie-
dades del mundo para su manejo y a pesar de
la creciente conciencia mundial sobre la nece-
sidad de Reducir, Reusar y Reciclar (tres R), la
implementacion real de estas politicas ha encon-
trado numerosos obstaculos que han impedido
su materializacion. En Latinoamérica, en donde
el costo del capital es alto y en donde existen
numerosas necesidades insatisfechas que com-
piten por los recursos, con frecuencia terminan
los rellenos sanitarios siendo las opciones mas
utilizadas a pesar de la clara conciencia de que
las prioridades las fijan las tres R.

Una vez que se han enterrado los residuos
solidos es necesario minimizar los impactos
de esta practica. Para empezar, el agua que ha
entrado en contacto con la basura recoge gran
cantidad de las sustancias que originalmente
estaban dentro del residuo, quedando de esa
manera altamente contaminada. Esta agua se
denomina lixiviado, y es uno de los liquidos
mas contaminantes que se conozcan. De no
recogerse adecuadamente y luego tratarse, el
lixiviado puede contaminar a su vez aguas sub-
terraneas, aguas superficiales y suelos. Por esta
razOn, y para evitar que esto ocurra, los rellenos
sanitarios se impermeabilizan, se drenan apro-
piadamente y los lixiviados recogidos por estos
drenes, son sometidos a tratamiento.

En el canton Lago Agrio, existe un botade-
ro de basura a cielo abierto creado hace dos
afios, donde se realiza la disposicion total de
aproximadamente 324 Ton/semana de residuos,
provenientes del area residencial, comercial, de
servicios y hospitales. Mensualmente se generan
alrededor de 90 m* de lixiviados, que debe ser

tratados antes de descargarlos al medio ambien-
te, ya que si no se controlan adecuadamente pue-
den afectar la megadiversidad de la flora y fauna
que existe en esta region, asi como a comunida-
des cercanas, como la de Puerto Rico que utili-
zan las aguas de los rios y esteros colindantes
para sus actividades diarias. Como se trata de un
proceso contaminante que se produce de manera
lenta, sus efectos no suelen percibirse sino hasta
varios afnos después.

Por lo expuesto, el objetivo del trabajo fue es-
tudiar un sistema de tratamiento para el lixiviado
generado en el Relleno Sanitario de este canton.

Se plantearon dos alternativas de tratamien-
tos fisicoquimicos: 1) aireacion—coagulacion
—floculacion y cloracidn, y 2) ozonizacion—coa-
gulacion—floculacion y cloracion. Los objetivos
especificos fueron determinar cudles son los
principales contaminantes en los lixiviados y en-
contrar el mejor método que disminuya eficien-
temente estos contaminantes y que se adapte a
las condiciones actuales del relleno sanitario.

La mejor alternativa correspondio al trata-
miento 1) aireacidn-coagulacion-floculacion y
cloracion con la que se obtuvo una reduccion del
99,23% del DQO.

2. TRATAMIENTO FISICOQUIMICO
DE LIXIVIADOS

Las ventajas de este tipo de tratamientos es
que requieren corto tiempo para su puesta en
marcha, simplicidad de equipamiento y mate-
rial, facil automatizacion y poca sensibilidad a
los cambios de temperatura. El tratamiento se
puede aplicar dependiendo del tipo de lixiviado
que se tenga y de la edad del vertedero [1].

88 Revista Procesos y Energia Vol. 1 N° 2, octubre 2015 [87-93]



ESTUDIO DEL SISTEMA DE TRATAMIENTO DE LIXIVIADOS EN EL RELLENO SANITARIO DE LAGO AGRIO

Tabla 1. Caracterizacion fisicoquimica de los diferentes tipos de lixiviados

PARAMETRO TIPO DE LIXIVIADO
JOVEN INTERMEDIO ESTABLE

Edad del vertedero (afios) <1 1-5 >5

pH <6,5 6,5-7,5 >7,5
DBOs5 /DQO 0,6 -1 0,3-0,6 0-0,3
DQO (g/L) >15 5-15 <5
N-NH3 (mg/L) <400 nd* >400
Metales pesados (mg/L) >2 <2 <2

nd*: no hay disponibilidad de datos

2.1. Tratamiento primario

Consiste en la oxidacion de la materia organi-
ca presente en el lixiviado, usando aire u ozono.

2.1.1. Aireacion. Es uno de los procedimientos
fisicoquimicos mas utilizados en el tratamiento
de lixiviados, debido a la alta concentracion de
nitrégeno amoniacal que presentan los mismos.

Consiste en burbujear aire a través de los lixi-
viados, de tal forma que se reduce la concentra-
cion de NH3, que pasa desde la fase liquida (li-
xiviado) a la fase gas (aire). Para poder realizar
este tratamiento es necesario elevar el pH hasta
11, lo que se consigue normalmente con adicion
de cal.

2.1.2. Ozonizaciéon. La molécula de ozono es
sumamente reactiva, y tiene un potencial de
oxidacion mayor que el cloro y sus derivados
(acido hipocloroso e 16n hipoclorito), lo cual le
confiere una gran actividad quimica. El sistema
de produccion de ozono mas elemental, consis-
te de una lampara ultravioleta de alta intensi-
dad que provoca la disociacion de algunas de
las moléculas de oxigeno que contiene el aire y
los atomos de oxigeno producidos se combinan
con las moléculas de oxigeno no disociado pro-
duciendo moléculas de ozono, como lo indican
las reacciones:

O, t radiacion UV ——>» 20°

20°+20, —» 205
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2.2. Tratamiento secundario

Es un proceso fisicoquimico que implica la
remocion de una amplia variedad de compues-
tos contaminantes, regularizando las variaciones
de caudal y concentracion de compuestos en los
efluentes. Las principales operaciones del trata-
miento primario de un efluente son la neutraliza-
cion y la clarificacion que comprende: la flocu-
lacion y sedimentacion.

2.2.1. Coagulacion. Las particulas coloidales
y las cargas negativas presente en el agua, repar-
tidas en su superficie proporcionan estabilidad a
las suspensiones coloidales. La coagulacion es
el fenomeno de desestabilizacion de particulas
coloidales, por la adicion de una sustancia lla-
mada coagulante, el cual neutraliza las cargas
eléctricas de estas particulas, dando lugar a la
formacion de coagulos de mayor densidad, ca-
paces de sedimentar.

2.2.2. Floculacion. Es la agrupacion de particulas
descargadas al ponerse en contacto unas con otras,
dando lugar a la formacion de fléculos capaces de
ser retenidos en la fase posterior del tratamiento
del agua, es decir, que es la etapa en donde los
coagulos formados en la coagulacion se juntan
formando aglomerados (fléculos); de tal manera
que se puedan sedimentar. El floculo formado por
la aglomeracion de varios coloides, no sedimen-
tan facilmente, ya que no tiene el peso y vo-
lumen suficiente para hacerlo. Por lo tanto se
aplican sustancias floculantes, es decir, sustancias
que aumenta la densidad de los floculos haciendo
mas facil el proceso de sedimentacion.
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2.3 Tratamiento terciario

Este es un paso de afinacion de variables, con
el fin de cumplir con los respectivos parametros
para la descarga.

2.3.1 Desinfeccion con hipoclorito de sodio.
Por su alto poder oxidante, el cloro empleado
en la desinfeccion causa dafios irreversibles al
entrar en contacto con las células microbianas,
modificando y destruyendo la pared celular y el
ADN de los microorganismos impidiendo su re-
produccion. Esta es la reaccion que se produce
con hipoclorito de sodio y el agua:

NaClO + H,O —» HOCI + NaOH

3. MATERIALES Y METODOS

Para el presente estudio se toma una muestra
representativa de lixiviado nativo generado en el
relleno sanitario de Lago Agrio; de la cual una
cantidad se envia a un laboratorio certificado
para su caracterizacion fisicoquimica y el resto
se lo divide en dos partes:

a) Una es sometida a un proceso de oxidacioén
por 8 dias usando aire. EI primero, segundo,
cuarto, sexto y octavo dia se tomd una mues-
tra del lixiviado aireado, se agrega cal para

subir el pH hasta 11 y luego se determina la
mejor dosis de floculante (Poliacrilamida) y
coagulante (PAC) mediante prueba de jarras.
Un vez que se ha clarificado el lixiviado, se
agrega hipoclorito de sodio para desinfeccion
y écido citrico para ajuste de pH.

b) A la otra se le somete a oxidacion mediante
ozonificacion por cuatro dias, el primero,
segundo y cuarto dia se toma una muestra
de lixiviado ozonificado y se sigue el mis-
mo proceso de elevacion de pH, clarifica-
cion, desinfeccidon y ajuste de pH, antes
indicado.

En cada uno de los procesos se debe controlar
el pH y DQO para las tres mejores dosificacio-
nes de cada dia. Una vez que se haya determi-
nado la mejor dosificacion de cada proceso se
repiten en tres litros de lixiviado nativo respec-
tivamente, para enviar a analizar los parametros
definidos en la tabla 12 “Limites de descarga a
un cuerpo de agua dulce”, del anexo 1, libro VI
de la Norma de Calidad Ambiental y de Descar-
ga de Efluentes: Recurso agua.

4. RESULTADOS

4.1 Resultados del tratamiento de aireacion,
coagulacion-floculacion.

Tabla 2. Reduccion del DQO mediante la aplicacion del tratamiento con aireacion-coagulacion-floculacion.

PAC, ppm 1500 1000 600
Dia 1 2 4 6 8

0, 0, 0, 0, 0,
Poliacrilami- [DQO, . |DQo,] ?_ [pgo) ™ Ipgo, . |pgo,| .
da,ppm | mg/L reduccion mg/L reduccion oL reduccion mg/L reduccion mg/L reduccion
P DQO pQo || DQO DQO DQO
0 1050 | 7776 857 81,85 789 | 8329 | 678 | 8564 | 424 91,02
600 537 8862 467 90,11 457 | 8994 | 329 | 93,03 158 96,05
1000 437 90,74 40 90,89 398 | 9157 | 289 | 9388 67 98,58
1500 3 91,99 365 92,27 330 9301 | 267 | 9434 54 98,86
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Figura 1. Reduccion de DQO, con aireacion—coagulacion-floculacion.

4.2. Resultados del tratamiento con ozonizacion-coagulacion-floculacion.

Tabla 3. Reduccion del DQO mediante la aplicacion del tratamiento con ozonizacion-coagulacion-floculacion.

PAC,ppm 1500 1000 600
Dia 1 2 4
Poliacrilamida o o %
m > DQO,mg/L | reduccién | DQO,mg/L | reduccion | DQO,mg/L | reduccion

pp DQO DQO DQO

0 936 80,17 457 90,32 323 93,16
600 675 85,70 356 92,46 245 94,81
1000 564 88,05 298 93,69 189 96,00
1500 423 91,04 265 94,39 85 98,20
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Reduccion de DQO con ozonizacidn,
coagulacidny floculacion
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Figura 2. Reduccion de DQO, con ozonizacién-coagulacion-floculacion.
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DISCUSION

La caracterizacion fisicoquimica de los lixi-
viados corresponde al del relleno sanitario
del canton Lago Agrio, donde se realiza la
disposicion final de los residuos so6lidos del
canton antes indicado.

Los lixiviados generados en el relleno sanita-
rio del canton Lago Agrio, presentan caracte-
risticas que no son constantes durante un afio
calendario, debido a la variacion de las condi-
ciones climaticas. Por esta razon se tomaron
muestras durante el mes de septiembre, en
el cual existe una precipitacion promedio de
todo el afio.

Para decidir el tipo de tratamiento fue nece-
sario determinar la relacion DBOs5/DQO de
la muestra inicial, que dio un valor igual a
0,16 lo que segun la bibliografia consultada
es recomendable hacer un tratamiento fisico-
quimico.

Debido a la gran cantidad de materia organica
presente en el lixiviado y a la necesidad de
desinfeccion de estas aguas, se aplica como
ultimo paso hipoclorito de sodio, en una dosis
de 5.000 ppm, cantidad establecida de acuer-
do a pruebas que se realizaron usando orto-
tolidina para determinar el cloro libre, valor
que fue igual a cero en todas las muestras. De
esta manera se evitd la formacion de trihalo-
metanos por el exceso de cloro.

CONCLUSIONES

Para los dos métodos utilizados, el pH, DBOs,
solidos totales, nitrégeno amoniacal, y demas
parametros se encuentran dentro del rango
establecido en el Texto Unificado de Legisla-
cion Ambiental Secundaria, TULAS, para la
descarga a un cuerpo de agua dulce.

Del lixiviado tratado mediante la aplicacion
del método ozonizacion—coagulacion-flocula-
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cion, se obtiene un porcentaje de reduccion del
98,50% alcanzando un DQO de 71,01 mg/1.

En los dos métodos de tratamiento plantea-
dos, las mejores dosis de PAC y de Poliacrila-
mida son 600 y 1500 ppm, respectivamente.
La cantidad de PAC que se necesita se redu-
ce con el paso de los dias, al contrario de lo
que sucede con la Poliacrilamida en donde la
cantidad de quimico necesaria aumenta con
el paso de los dias.

La mejor alternativa de acuerdo con los mé-
todos de experimentacion utilizados en el
presente trabajo para el tratamiento de los li-
xiviados generados en el relleno sanitario del
canton Lago Agrio, es con aireacidn-coagu-
lacion—floculacion y como ultimo paso clora-
cion con hipoclorito de sodio. Esto permite
reducir hasta 99,23% la materia orgénica pre-
sente, alcanzando un DQO de 36,26 mg/L.
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