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DME alternativo al diésel

Properties of DME and diesel fuel
Property (unit/condition) Unit DME Diesel fuel
s‘;’*;{,;’;‘::,} 2 : Chemical structure CH+O- -
PRODUCTION - CH,
Molar mass ¢/mol 46 170
1) CombustiOn  Carbon content mass%s 522 86
; Hydrogen content mass’s 13 14
DME sin humo Oxygen content mass¥ 348 0
Carbon-to-hydrogen ratio 0.337 0.516
STITHESIS Critical temperatﬁf: K 400 708
Ventajas — L prases e 2 ol
. .z y kg/m 259 =
2)Vaporizacion Liquid density kg/m® 667 831
instantanea Relative gas density (air = 1) 1.59 -~
Cetane number =355 40-50
.. Auto-ignition temperature K 508 523
3) Raplda Stoichiometric air/fuel mass 9.0 14.6
.7 ratio
€vaporacion g iine point at 1 atm K 248.1 450-643
— Enthalpy of vapourization ki/kg 467.13 300
1)Mayor volumen _ 1ower heating value Mike 276 425
Gaseous specilic heat capacity  kJ/kgK 299 1.7
., lgnition limits vol% in 3.4/18.6 0.6/6.5
Desventajas — 2)Mayor compresion air
Modulng of elasticity N/m? 6.37E+08 14.86E+08
. Kinematic viscosity of liquid ¢St <1 3
3) Fugas Internas Surface tension (at 298 K) N/m 0.012 0.027
Vapour pressure (at 298 K) kPa 530 <10
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Agroindustria en el Ecuador DS

m Y GANADERIA

Participacién de los sectores y actividades econémicas Produccién de cultivos agricolas (2019)

USD MM
o 007%
0,000 0,010 0,020 0,030 0,040 0,050 0,060 0,070 0,080 002 A’

008%

Servicio doméstico '000 0,001

Pesca (excepto camarén) [ 001 0,001
Refinacion de Petroleo [HER 001 0,002

Acuicultura y pesca de camaron [HOI002H 001

, 01
Suministro de electricidad vy agua [IOO0SEEN 003 A

Alojamiento vy servicios de comida [IOIO0SEEE 002
Servicios financieros | IIDOANN 004
Correo y Comunica—ciones [D/O0SHIN 004
Administracion publica IDI00SHI 006

Otros Servicios (*) INIDOSHIINNNNNNNN 006

Actividades profesionales D00 006 ul 043% \
Transporte OO0

Agricultura IOTGEN 005 | 028%

Construccion IO 008 003%
Petréleo y minas D007 009
Ensefianza  NIODSHE—— 009 BANCO CENTRAL
Comercio | 010 DEL ECUADOR
Manufactura (excepto refinacién de petréleo)  [INEENGG s 012

0% = Arroz
Maiz Duro Seco
® Palma Aceitera
® Banano
® Platano
m Cana de Azudcar

® Papa

23,68Mton
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Cafa de Camote Ventajas  Alto contenido en N 45-46%
azucar

: . Bajo costo de logistica
Residuos agricolas ’ :
Menos explosivo

Sélido o liquido

Vegetales Viniedos

Estable al transportar

- Biomasa
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Gasificacion

BIOMASS
1.Drying [ -
DRY BIOMASS

100-150° C

biomasapimeda)
i)
biomasa secq) + H0(g)
)
H, + CO + CO, + H,0 + HL + alquitran(l) + carbén(s)

H,0+CO,
CRACKED TAR

HL: Hidrocarburos ligeros

C+ 0, - CO,

1
. L, C+=0,->CO
Oxidacion 2

1
HZ +502 - Hzo

Reaccion de Boudouard C+ CO, —» 2C0O

Primaria: C + H,O0 — CO + H,
Secundaria: C + 2H,0 - CO, + H,

Gas de agua

Metanacion C+2H; —» CH,
Cambio de agua-gas (WGSR) CO + H,0 — CO, +H;
Reformado de vapor CH, +H;0 - CO + 3H;
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Usos del gas de sintesis

Ceras
Diesel

Olefinas
Gasolina

Alcoholes \ /
mixtos

Fischer-Tropsch

o,
< Q.-:* & é‘
oy 0O ) ' Formaldehido
LIPS 7 S
‘4,-" mﬂf‘&o__f% % ﬂ...':-
() £
E r::J> f"?.-" : -
Iso-sintesis Gas de sintesis
4.4
ThO: 0 Zr0.
Purificado -
H.0 2
WGS =
e
N, sobre Fe/FeO H éﬂ%

NHs = z * 7 Alcoholes
Dm (K,0,Al, 04, Cal) Aldehidos
=]

Urea

MTBE - _
& Acido acético
o = _@q.
B2
g FE & l&*‘bﬁ {;\
&8s o K
sl5g S
¢ T|ES o4
»| MNetanol
» Olefinas
- Gasolina
Sls
£ -
s =
9 ]
=
o
= M100
DME M85
Etanol DMEFC

SYNGAS
TREATMENT

RAW T CLEAN
EXHAUST GASES
SYNGAS ™ SYNGAS

PYROLYZER

POST
COMBUSTOR

YNGAS

COMPRESSOR
HEAT
EXCHANGER

FLUE GASES
TREATMENT

[AIR  GAS TURBINE

Tomado de Preliminary Screening -- Technical
and Economic Assessment of Synthesis Gas to
Fuels and Chemicals with Emphasis on the
Potential for Biomass-Derived Syngas (p.3), por
Spath & Dayton, 2003, National Renewable
Energy Laboratory.
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Produccion de dimetil éter(DME)

Syngas

Single-step

=« Methanol -

DME

Two-steps

CO + 2H, < CH;OH
CO+H20 > C02 +H2
CO, + 3H, & CH;0H + H,0

Amorphous
Al,O,

amorphous Al203

2CH;0H & CH;0CH; + H,0
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Fuente de carbon para la sintesis de
metanol

Fuente de CO, + 3H, & CH30H + H,0
Autores Adsorcion de CO, Catalizador
Carbon
Natta (1955) Co - Zn-Cr
Bakemeieretal. (1970) €O S Zn-Cr « Fuente de carbdn para la sintesis de
Leonov etal. (1973) co No Cu-Zn-Al metanol. Tomado de Kinetics of low-
Schermuly and Luft (1977) CO Si Cu-? pressure methanol synthesis (p.3186), por
Denise and Sneeden Graaf et al., 1988, Chemical Engineering
CO+CO, - Cu-Zn-Al Sci
(1982) cience.
Klier et al. (1982) C0+CO, Si Cu-Zn
Monnier et al. (1984) CO Si Cu-Cr
Chinchen et al. (1984) CO Si Cu-Zn-Al
Villa et al. (1985) co Si Cu-Zn-Al
Liu eC al. (1985) C0+CO, Si Cu-Zn
Seyfert and Luft (1985) co Si Cu-Zn-Al

Dybkjaer (1985) €02 Si Cu-Zn-Cr (\ ) E S p E
e ———————————————
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Producciéon de urea 13 ~ 15 MPa

170 — 200°C
(1) 2NH; + CO, & NH,COONH,
(2) NH,COONH, & NH,CONH, + H,0

Haber-Bosch

N, + 3H,<2NH, Simple electrochemical devise for NH, production
e Air Sustainable fuel Fuel cells
450°C N, NH, Applicaliok Engines

nirogen and hydrogen 200atm Fertilizers
1:3 by voilume & Iron catalyst Ru catalyst
T Pd membrane cathode
e ' Phosphate electrolyte
T | Saammonasms
) - Ptanode
liquid ammonia Watel'r'* 20 02 Kin e tICS |
Thermodynamics
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Proponer un esquema tecnologico de una Ob] etivo general

biorrefineria, utilizando balances de materia y
energia para modelar y disenar las operaciones
unitarias necesarias para la refinacion de biomasa a
partir de los principales desechos agroindustriales
existentes en la provincia de Cotopaxi.

Objetivo
especificos

eDesarrollar un diagrama de flujo del proceso para establecer un disefio de las operaciones
unitarias en una planta de producciéon de dimetil éter (DME) y de urea a partir de la refinacion de

biomasa.

eModelar y simular el disefio de una planta de refinacién de biomasa a partir de desechos
agroindustriales tanto para la produccion de urea como para la produccidn de dimetil éter

(DME).

ePresentar y recomendar un disefio de una planta de producciéon de amoniaco y dimetil éter a
partir de biomasa lignoceluldsica.

Disefiar una planta de produccién de urea a partir del amoniaco obtenido.
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Diagrama de flujo

2da Etapa

lera Etapa

| TH.0 ' Unidad de sintesis de urea *:_
| Unidad de sintesis de DME I HE : |
l

: cﬂgﬂcﬁgl L ! l NH,CONH, |
I I I
I I I

l l
: 3ra Etapa : o _ %ti Eitipf ______ _:
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Primera Etapa: Unidad de gasificacion 1---

biomasangmeda)

\)

biomasa secq) + H20(g)

| e - —— e - ——— ——— - s -

100 lb/h

—— — |

-
I P{ &1 :
: | SS{&DDH :

-
5
-_—

|
|
| |
BIO-HUM | l SEP-1
| [ | |
-

i L= :

Secado

PALMA AFRICANA,CANA DE AZUCAR
CACAOQ, TALLO DE ROSAS, BANANO

Andlisis elemental (%)

Andlisis inmediato (%)

Separacion de soélidos y de liquidos

CaO(s) + CO,(g) — CaCO3(s)

[#5]
m
f.a

(e b | Gasificacion (650°C)

Carbono, C 38,18 | Humedad 5,46 | COMBUST

Hidrégeno,H | 6,35 Materia volatil | 87,09 16 lb h

Nitrogeno, N 0,90 Carbono fijo 3,64 /

Oxigeno,0 45,30 | Cenizas 9,27 i ——
Cenizas 9,27 IC-3

Regeneracion del

catalizador(900°C)

CaCO5(s) = CaO(s) + CO,(g)

$ESPE
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Segunda etapa: Unidad de sintesis de amoniaco

1.0 1.0

091 (A) 09
5 08 R ™" S 08 .
g 07 g o7 Reciclo
"é 0.6': = 06 s
- giz % gi REC-BP
5 03] § 03
E gfj N g 83 COMP-5

0.0 0.0 ————pp——y

500 600 700 800 900 0 100 200 300
Temperature (K) Pressure (Atm)
din K AH°
dT -— RT2 G N2-2 MEZ-2 . _M-C_D WP
5
@ . - =
o 75%
:
N2 + 3H2 > 2NH3
500°C 200 atm
2
K Py,
p — p PH23
N>

AL :
L E X2 X ¥ X X X X N N ¥ ¥ ¥

. ® X ¥ F B F B R N ¥ OE N ¥
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Tercera etapa: Unidad de sintesis de dimetil éter (DME)

Reaccion .
220°C. 40bar Absorcion
)
[svu] [Rec |— Destilacion
IC-11 Dh -3
Sm——m—————- !
CO+ 2H, & CHs0H | A cotre :

COZ +H2 d CO+H20

HZO-AB5
DME-DIL

90% CO,

COZ + 3H2 A d CH30H + H20 C 1

2CH30H < CH3;0CH; + H,0|

g
LHHW Graaf (1988) VAL
P ) 3/2 FcH,oHPH,0
kASIKCO (PCOPHZS/Z _ %) kC3 KCOZ PCOZPHZ - P 33/2K 2 )
r _ PHZ Keql rc3 — HZ eq3
A3 — K
K 1/2 H
(1 + KCOPCO + KCOZPCOZ) (PHzl/z + K Hi/z PHZ > (1 + KCOPCO + KCOZPCOZ) (PHZ + ?21/2 PHZ >
HZ 2
) PcoPu,0
kg2 Kco, <PC02PH2 — K—Zz KK 2( ¢ 2 Cu,0CcH,0cH;
o — eq 4KcH,0nH CH;O0H Keqa ]
B2 —— Bercic & Levec, (1993)
Puo )

Ky
1/2 / 4
(1 + KCOPCO + KCOZPCOZ) <PH2 + K 1/2 (1 + 2\/KCH3OHCCH3OH + KHzO CHzO)

e @ESPE

UNIVERSIDAD DE LAS FUERZAS ARMADAS
INNOVACION PARA LA EXCELENCIA




Cuarta etapa: Unidad de sintesis de urea

REC-U i
(1) 2NH,+CO NH,COONH Reaccion N
3 2 > N4 2 | 338°Fy 2005 psia H
WMEZ-4
B T

|

|

Unidad de sintesis - |

de amoniaco | oo § | [v :

| é | M-CORP2 . | i |

Unidad de | o

gasificacion: — N el B l ] :

Etapa de L == .

., Urea 99%
regeneracion del (2) NH,COONH, <> NH,CONH, + H,0
catalizador
Reaccion
170,4°F
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Composicién de hidrégeno (%mol)

Composicéon de hidrégeno (%mol)

Efecto del catalizador

Banano

100
90
80
70
60
50

—&— Con

40

30 catalizador

20 —8—Sin

10 catalizador
0
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Temperatura de gasificacién (°C)

Cana de azucar

100
90
80
70
60
50

—8— Con

40 catalizador
30 .
—0—Sin
20 catalizador
10
0

400 500 600 700 800 900
Temperatura de gasificacion (°C)

Composicién de hidrégeno(%mol)

Composicion de hidrégeno (%mol)

Cacao

100
90
80
70
60
50
40

—&— Con

30 catalizador
20 .
10 —&— Sin

0 catalizador

400 500 600 700 800 900
Temperatura de gasificacién (°C)

Tallo de rosas

100
90
80
70
60
50
40

—&—Con

30 catalizador

20 —@—Sin

10 catalizador
0

400 500 600 700 800 900
Temperatura de gasificacion (°C)

Etapa de gasificacion

[— ===

100

: Composicion de hidréogeno (%mol)
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|

Flujo masico (Ib/h)

90
80
70
60
50
40
30
20
10

0

400

300
250
200
150
100

U1
o o
4

o
o

Temperatura de gasificacion (°C)

Palma africana

500

600

-3

—&— Con
catalizador

—&— Sin
catalizador

700 800 900

i

Condiciones:

Biomasa

400

600 700
Temperatura de gasificacion (°C)

—8— (a0l
—8— CaC03

800

21

wan
ey

1,5
Ca0 ’
vapor
Ca0
P=14,7 psia

650°C
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Efecto de la temperatura de
gasificacion

Compoosicion del gas (%mol)

Compoosicion del gas (%mol)

Banano

100

90

80 " _e—CHa

70

60 CO2

50 co

40 " —e—H2

30

20

0 “—0—0—0—0—0

100
90
80
70
60
50
40
30
20
10

0

400 500 600 700 800 900
Temperatura de gasificacion (°C)

Cafa de azucar

—o— CH4
Co2
Co

—e—H2

0—0~‘\‘\w

——0—0—0—0—0
400 500 600 700 800 900

Temperatura de gasificacion (°C)

Compoosicion del gas (%mol)

Compoosicion del gas (%mol)

Etapa de gasificacion

Condiciones:
Cacao
100
90
80 " —e—cHa4
70
€0 co2
50 co
40
30 —@— H?2
20
10 *—o—o
0 —=———0—0—0—0—0

400 500 600 700 800 900
Temperatura de gasificacion (°C)

Tallo de rosas

100
90
80 —e— CH4
70
60 COo2
50 co
40
30 —o—H2
20
0 ——o—0o—0—0

400 500 600 700 800 900
Temperatura de gasificacion (°C)

Compoosicion del gas (%mol)

Biomasa —1
Ca0
vapor

Ca0
P=14,7 psia

Palma africana

120
100
80
—o— CH4
60 Co2
20 | —e—H2
0 =—0—0—0—0—0

400 500 600 700 800 900

Temperatura de gasificacion (°C)

C+ CO, — 2CO + 162 KJ/mol
C+ H,0 - CO + 131,5 KJ/mol
C+ 2H,0 - CO;, + 2H;, + 90 KJ/mol
CO + H,0 - CO;, + H, — 41 KJ/mol
C+ H, - CH; — 74,8 K] /mol
CH4 + H,0 - CO + 3H, + 206 KJ/mol
CH4 + H,0 —» CO, + 4H, + 165 KJ/mol

CH, + CO, - 2CO + 2H, + 260 K]/mol
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Efecto de la relacion

de vapor/biomasa

CO + H,0 - CO, + H,

C+ 2H20 - COZ + 2H2

Composicion del gas (% mol)

Composicion del gas (% mol)

Banano

100
90 .—./—O—“—O—H
80 —@— CH4
70 —e— (02
60
50 co
40 —@— H?2
30
20
10 o—\

100

90

80 N

70 4
—®&— CO

60 2

50 Co

40

30

20

0 .—Q—Q—Q—%—.—.
0.150.30450.60.75091.051.21.351.5

0 O—O—Q—u—u—w\,—v—v_v
0.150.30.450.60.75091.051.21.351.5

Relacién vapor/biomasa

Tallo de rosas

Relacién vapor/biomasa

Composicion del gas (% mol)

Composicion del gas (% mol)

Etapa de gasificacion

100
90
80
70
60
50
40
30
20
10

Cacao
—o—o" —e—CH4
—e—C02
co
—@— H2

- A e e A )

0 e—e—se .
0.150.30450.60.75091.051.21.351.5

100
90
80
70
60
50
40
30
20
10

Relacién vapor/biomasa

Cafia de azucar

._JQ—O-OO—::H—.

4
—0—CO

2

co

.—0—\

._._._.—:u—-vﬁw_._._,

0.15 0.30450.60.75091.051.21.351.5

Relacién vapor/biomasa

Condiciones:
Biomasa
———— =15 T =650°C
CaO
P=14,7 psia
Palma africana
__ 100
.g 90._/0—0".*25—.
= 80
E:J 20 —O—gO
Iy 60 Co
< 50
T 40
S 30
Z 20
g 10 .—\ PN NN
o 0 —
(@)

0.150.30.450.60.75091.051.21.3515
Relacion vapor/biomasa
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Efecto de la relacion de CaO /biomasa Etapa de gasificacién

HUMEDAD [

Banano Cacao
100 __100
S S
S 80 g8 T
E —o—CH4 E 70 —e—CH4 N
e 70 %) L,,,,‘ =
gn 60 —.—COZ rD“D 60 _.—COZ s SERS P 2 Rmcm
i) E 50 CAORLI
'g 50 (610) o Cco TOR] o REGEN
o 40 \g 40 AR e
g 30 —o—H2 S 30 —e—H2
2 20 ‘\A é 20
g 10 7 g 10 ——
o] 0 ——0—0——L==== 8 0 \——0—0—0—v—_—-L
Q 1M1 .
025 05 075 1 125 1.5 1.75 2 025 05 075 1 125 1.5 1.75 2 COI’ldlClOHES.
Relacion CaO/biomasa Relacién CaO/biomasa
o vapor
T=650°C ——4=1
biomasa
Cafia de azucar Tallo de rosas Palma africana
__ 100 _ 100 __ 120 P=14,7 pSia
X 90 = 90 =
g 80 —o—CH4 £ 80 —o—CH4 2100
:, 70 —e— (02 c:éo 70 —®—C02 Tuu; 80 CH4
S 60 co s 60 co o0 ——C02
T 50 T 50 T 60
= —o—H2 5 —o—H?2 co
g 40 g ¥ S 40
3 30 g 30 G ——H2
2 20 9—g 2 20 7 2 20 = S
g 10 - S 10 —~ = 1
8 0 —eo—0—0—0—v—_ © 0 Q—H—;:hv—s,——\, 8 ) ———0—w—_——_—
0.25 05 0.75 1 125 15 1.75 2 0.25 05 0.75 1 1.25 1.5 1.75 2 025 05 075 1 125 15 175 2
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Absorcion

Efecto del flujo de agua en la absorcion de DME

ez SYN-DME 0-4ABS
o DME-DIL
2,7 Ibmol EE=n
120
=)
=100 —————— GAS-EFL
=
A 80 285
= | 20-ABS
g —e—Efluente liquido
g 40 =e=Efluente gaseoso LIO-DNE | <
.6 .
- p— u -
8 20
jo
g Flujo molar (Ibmol/h)
8 0 -» ° ° ®
Componente Alimentacion Efluente Efluente Recuperacion (%)
0] 1 2 3 4 5 6 liquido gaseoso
-20 . DME 0,0605 0,0605 6,5E-06 99,9816
Flujo molar de agua (Ibmol) CO2 0,2059 0,0161 0,1897 92,1398

_ HESPE
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Composicion DME (mol%)

Destilacion

Efecto de la etapa de extraccion de DME

COMPS

2| Hz0-485 |
_-

DME-CON

100 == = O e }
/7
90 ’
/7
80 ,
/7
70 ,
60 s 7
50 121b/h
40 DME
30 99%
20 Flujo molar
Componente  Alimentacién INCON DEST FONDO
10 DME 0,2672 0,0001  0,2636 0,0029
0 C02 0,0358 0,0349  0,0008 0
CH4 0,0034 0,0034  2,82E-5 0
0 2 4 6 8 10 12 14 16 cuson 0,1039 0 0,0022 | 0,1016
Numero de plato de la que se extrajo DME H20 3,5905 0 0,0001 ' 3,5903
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Flujo masico de urea (Ib/h)
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Efecto de la temperatura en
la purificacion de urea
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CONCLUSIONES

Los resultados indicaron que la temperatura favorable de gasificacion esta entre los 600-750°C, con una relacién de
vapor-biomasa entre 0,8-1,2; ademas la adicion de carbonato de calcio aumenté considerablemente la cantidad de
hidrogeno producido.

Los resultados obtenidos muestran que para las gasificacion catalitica de las muestras analizadas: banano, cacao, cafa
de azucar, palma africana y el tallo de rosas se produjo un gas de sintesis rico en hidrogeno por encima del 85 %, la
palma africana mostré el mayor contenido molar de hidrogeno en la composicion del gas de sintesis, alcanzando un
méaximo de 94,75 %.

Se determino que la fuente de carbono mayoritaria, involucrada en la sintesis de metanol que ocurre en un reactor de
lecho empacado utilizando un catalizador hibrido mixto de Cu/Zn0/Al,05, y y — Al, 05 es el monoxido de carbono.

Los resultados muestran que el flujo de agua ingresado en la columna de absorcién influye en el contenido de DME en
el efluente liquido, alcanzando un 99% de recuperacion de DME en condiciones optimas.

La extraccion de una corriente lateral en la columna de destilacion optima para maximizar la recuperacion de dimetil
éter se encuentra entre los platos 4-8. Siendo el 8vo plato la etapa que alcanza un contenido del 99,28% mol de DME.

El proceso disefiado para la produccion de urea a partir del hidrogeno sometido al proceso Haber-Bosch generado en la
etapa de gasificacion de la biomasa permitio obtener un producto del 99% de urea liquida. ES p E
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RECOMENDACIONES

Utilizar datos reales sobre la composicion de los desechos agroindustriales para la gasificacion de los mismos y comparar
esos resultados con la investigacion elaborada.

Se recomienda aplicar los resultados obtenidos de esta simulacion en la industria, para aprovechar los gases producidos por
la gasificacion de la biomasa en la obtencion de otros productos quimicos.

El simulador empleado permite trabajar con cualquier tipo de biomasa, por ello es recomendable modelar el mismo proceso
para otras biomasas residuales que se encuentran en nuestro pais.

Es recomendable disefar una red de intercambiadores de calor con el fin de aprovechar al maximo la energia producida y
reducir los requerimientos de las utilidades.

Con el modelo cinético propuesto para cada etapa, es recomendable realizar un estudio a escala de laboratorio para poder
extrapolar los resultados a una escala piloto.
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