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Resumen
En la presente investigacion se realiza el desarrollo y evaluacién de un proceso de co-
pirélisis para el tereftalato de polietileno (PET) junto con biomasa para la obtencién de
gas de sintesis, mediante el uso del software de simulacidon de procesos quimicos, se
toma como base estudios realizados en articulos cientificos y tesis verificadas. Se
realiza una descripcion detallada del proceso de obtencion gas de sintesis tomando en
cuenta la biomasa que se encuentra entre los primeros con mayor cantidad de
residuos obtenidos en el Ecuador. Se desarrolla un andlisis de las operaciones
unitarias a utilizar, mediante el uso de diagramas de flujos (BFD y PFD). Se emplea los
analisis ultanal, sulfanal y proxanal correspondientes de Polietilentereftalato (PET) y de
la cascara de arroz, para realizar la descomposicion en sus atributos con el uso del
lenguaje FORTRAN. Mediante el disefio de un modelo termodinamico y un cinético, se
logré comparar las compasiones masicas que obtienen al final del proceso. Asimismo,
se realiz6 analisis de sensibilidad en las operaciones unitarias, para conocer las
condiciones Gptimas que permitan la obtencion de mayor cantidad de gas de sintesis
en cada una de las configuraciones propuestas. Por otra parte, se ejecuta una
propuesta de disefo para el proceso de co-pirélisis permitiendo obtener mayor
cantidad de productos finales importantes para la industria quimica como son:
monoxido de carbono, hidrégeno, didxido de carbono y metano. En base las
comparaciones respectivas la configuracion uno, el cual presenta las unidades de
secado, pirolisis, reacciones de oxido- reduccién y de separacién de solidos es la
Optima para la produccion de gas de sintesis, al igual que presenta menor consumo de

energia que las demas.

Palabras clave: Pirdlisis, tereftalato de polietileno (PET), gas de sintesis y biomasa
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Abstract
In the present research, the development and evaluation of a co-pyrolysis process for
polyethylene terephthalate (PET) is carried out together with biomass to obtain
synthesis gas, using chemical process simulation software, studies carried out in
scientific articles and verified these are based. A detailed description of the process of
obtaining synthesis gas is made considering the biomass that is among the first with
the highest amount of waste obtained in Ecuador. An analysis of the unit operations to
be used is developed through flowcharts (BFD and PFD). The corresponding ultanal,
sulfanal and proxanal analyses of Polyethylene terephthalate (PET) and rice husk are
used to perform the decomposition of their attributes with the use of the FORTRAN
language. By designing a thermodynamic and kinetic model, it was possible to
compare the mass compassions they obtain at the end of the process. Likewise,
sensitivity analysis was carried out in the unit operations, to know the optimal
conditions that allow the obtaining of a greater amount of synthesis gas in each of the
proposed configurations. On the other hand, a design proposal is executed for the co-
pyrolysis process allowing to obtain a greater number of important final products for the
chemical industry such as: carbon monoxide, hydrogen, carbon dioxide, and methane.
Based on the respective comparisons, configuration one, which presents the units of
drying, pyrolysis, oxide-reduction reactions, and solid separation is the most optimal to

produce synthesis gas, as well as having lower energy consumption than the others.

Keywaords: Pyrolysis, polyethylene terephthalate (PET), syngas, and biomass
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Capitulo |
Introduccion
Antecedentes
Desde la década de 1950 hasta hoy en dia, se ha producido a gran escala
plastico, demostrando un asombroso crecimiento nivel mundial, superando a la
mayoria de los materiales fabricados por el hombre, se menciona que la
contaminacion plastica se habria encontrado inicialmente en el océano alrededor de la
década de 1970, pero ahora se esta se ha convertido en un problema tan frecuente,
gue para el 2050 se predice que podriamos tener mas plasticos que océano.(Syvitski

et al., 2020)

El uso de fuentes de energia renovable aumenta la seguridad energética y
permite a los paises alcanzar sus objetivos de mitigacion climatica. La combinacién
energética de Ecuador estd dominada por el uso de combustibles fésiles y produce
solo el 7,8% de su suministro de energia a partir de energias renovables. El analisis de
escenarios sugiere que utilizando el ejemplo de las politicas internacionales de energia
renovable se lograra un desarrollo energético sostenible en Ecuador. (Arroyo & Miguel,

2020)

Segun (Lewis, 1981), resalta que la energia de la biomasa ahora esta
regresando seriamente en términos de su consideracion como una opcion significativa
de suministro de energia tanto en los paises subdesarrollados como en desarrollo del
mundo. Sin embargo, en realidad la biomasa ya suministra en la region el 15% de la
energia del mundo, pero debido a que esta clasificado como un combustible 'no
comercial', a diferencia del carbdn, el gas, el petroleo y la electricidad 'comerciales’ no

esta bien documentado en las estadisticas mundiales oficiales de energia.

Los esfuerzos para prevenir la tala de arboles a gran escala fueron

generalmente condenado al fracaso, pero la situacién se estaba volviendo grave y una
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alternativa sélo habia que encontrar combustible, desde tiempos atras hasta hoy en
dia, la biomasa tiene la ventaja obvia de almacenar energia, probablemente el factor
mas importante en comparacion con los otros sistemas de energia renovable (Lewis,

1981).

El Polietilentereftalato (PET) se compone Unicamente de C, Hy O, y contiene
grandes cantidades de carbono (mas del 60% en peso de C en PET). Se conoce que
cerca de 500 millones de unidades de botellas de plastico PET se producen cada afio,
esperandose de tal forma, un crecimiento anual del 4,8 % entre 2017 y 2025,
considerando que la mayoria de estos productos PET son desechas en vertederos u
océanos. Por lo tanto, existen residuos de PET considerablemente accesibles, y su

coste de eliminacion puede ahorrarse si se recicla. (Yuan et al., 2020)

(Yuan et al., 2020), pronosticé que una crisis ambiental derivada al uso del
Polietilentereftalato (PET), ser& tan grave como el cambio climatico, causado
principalmente por las emisiones de C0,; debido a que el PET es un plastico que no se
biodegrada y solo se fotodegrada, el PET al llegar ser un desecho se descompone en
fragmentos mas pequefos con el tiempo. Los microplasticos que se originan a partir
de residuos de PET pueden existir en ecosistemas acuaticos y marinos, y

eventualmente pueden ser ingeridos y acumulados en organismos vivos.

En octubre de 2018, el New York Times inform6 que los microplasticos, llegan
al intestino humano, lo que también se present6 en una conferencia de
gastroenterologia en Viena, lo que implica que los desechos plasticos se estan

volviendo cada vez mas peligrosos mas all4 de la imaginacion humana.

Planteamiento del Problema
En los ultimos afios, el rendimiento de los plasticos a nivel mundial ha estado

creciendo continuamente y, hasta la fecha, 8.300 millones de toneladas métricas (t) de
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plasticos se han producido en todo el mundo. Los desechos plasticos estan causando
serios problemas ambientales, por lo que tal, contaminacion plastica se ha convertido

en un problema generalizado y se ha ganado una atencién considerable en los ultimos
afios del pablico. Los estudios han demostrado que una gran cantidad de desechos

plasticos se vierten en océanos y rios. (Chu et al., 2021)

Reciclar los desechos plasticos cada vez se ha convertido en la mayor
preocupacion mundial urgente. Uno de los métodos mas convenientes para el reciclaje
de plastico es la pirdlisis, debido a su naturaleza ecolégica y sus propiedades
intrinsecas, es decir, inercia quimica, mecénica, resistencia a la presion, durabilidad,
versatilidad, flexibilidad y bajo costo de produccién, junto con la estabilidad térmica de
los aditivos y estabilizadores utilizados en la fase de produccion.(Osman et al., 2020)
Comprender el proceso de pirdlisis y el mecanismo de degradacion es fundamental
para el disefio del reactor y el escalado. Por lo tanto, estudiamos el modelado cinético
del proceso de pirdlisis de uno de los plasticos més comunes, el tereftalato de
polietileno (PET). El objetivo era comprender y predecir mejor la pir6lisis de PET al
hacer la transicién a una economia baja en carbono y adherirse a la legislacion

ambiental y gubernamental.(Osman et al., 2020)

Con el aumento de la poblacion mundial, se espera que aumente a una tasa
del 6,9% para el periodo de prondstico de 2017-2025. A pesar de las utiles
aplicaciones del PET que contribuye a nuestra vida cotidiana, su eliminacion en el
medio ambiente crea serios problemas ya que el producto final obtenido a partir del
PET tarda aproximadamente entre 300 y 450 afios en descomponerse de forma

natural.

En Ecuador la realidad no es distinta, la produccion, el consumo y la

generacion de desechos plasticos ha crecido de manera descontrolada, por lo que la
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generacion y aplicacion de normativas que regulen el comportamiento de la sociedad

es absolutamente necesario y urgente. (Portilla-Jiménez, 2022)

Justificacién e importancia

Segun la investigacion de Atlas de Bioenergia del Ecuador, presenta
informacion relacionada con la geolocalizacion de los principales cultivos y centros de
crianza de ganado a lo largo del pais. En cuanto a los tipos de biomasa agricola
residual, donde seleccionaron los diez principales productos para determinar la
cantidad de biomasa residual generada durante su ciclo de produccion: arroz, banano,
cacao, café, cafia de azlcar, maiz, palma aceitera, platano, pifia y palmito. Estos
cultivos fueron seleccionados ya que comparten el 84% de la produccién agricola
nacional total en el Ecuador. Ademas, estos cultivos estan ligados a la generacion del
79% de la biomasa residual total generada por los cultivos permanentes y estacionales

en Ecuador.(Posso et al., 2020)

Estudios realizados en el Ecuador por (Posso et al., 2020) han demostrado que
produccién de hidrégeno a partir de residuos obtenidos de cada provincia, se puede
obtener mediante tres métodos de produccion, el mas importante el método de
gasificacion proceso de alto rendimiento, viable ambientalmente y econédmicamente,
este proceso puede ser llevado a cabo a gran escala debido a la disponibilidad de
biomasa existentes en el pais y sobre todo por su bajo costo, ya que esta biomasa

actualmente es el residuo desaprovechado de las industrias alimentarias y quimicas.

Ventajosamente en cada provincia del Ecuador existe una alta cantidad de
residuos generados por productos como el banano, arroz, cacao, palma africana entre
otros; un ejemplo, de ello, tenemos en la provincia de Cotopaxi, el cual es considerado
como el sector alimentario, forestal y floricola mas importante en el pais, por la

generacion de biomasa de origen vegetal, estos desechos para las industrias quimicas
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es muy importante, debido a los numerosas aplicaciones y aprovechamiento que se le

da. (Posso et al., 2020)

Los procesos comunes que permiten convertir materiales como la biomasa en
combustibles o productos quimicos valiosos e importantes son por ejemplo las
reacciones térmicas las cuales aprovechan del proceso del pirélisis de biomasa para
producir carbo6n vegetal, gases como hidrégeno gas de sintesis y aceite. Ademas, se
sabe que el gas de sintesis y, en algunos casos como el aceite de pirdlisis también,
suelen ser usados para la produccién de combustibles con una alta calidad. (Axelsson

etal., 2012)

La conversion de desechos plasticos en combustible por pirdlisis ha sido
reconocida como una estrategia potencial para la comercializacion. La cantidad de
residuos plasticos es basicamente diferente para cada pais, que normalmente se
refiere a datos de plasticos no reciclados. El presente proyecto se encuentra ligada a
los 12 principios de la quimica verde que menciona (lvankovi¢, 2017) en su

investigacion, las cuales se considera aplicables las siguientes.

Maximizar la economia atémica

Disefio de sintesis quimicas menos peligrosas

Uso de materias primas renovables/sostenible

Prevencién de desperdicio

Objetivos

Objetivo General

e Desarrollar y evaluar un proceso de copirélisis para la obtencién de gas de

sintesis a partir del Polietilentereftalato (PET) junto con biomasa.

Objetivos Especificos
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e Describir las posibles operaciones unitarias para el proceso de obtencion del
gas de sintesis, mediante diagramas de flujo.

e Obtener las condiciones de operacion 6ptimas a través de un analisis de
sensibilidad que permitan la obtencién de mayor cantidad de gas de sintesis

e Comparar la cantidad de productos gaseosos como: mondxido de carbono,
metano, hidrégenos y didxido de carbono, con referencias experimentales.

Hipotesis

¢, Se podra encontrar un desarrollo 6ptimo para la obtencién de gas sintesis

mediante una reaccion de pirélisis entre Polietilentereftalato PET junto con biomasa?

Variables de investigacion

Variable independiente
Cantidad Biomasa necesaria.
Cantidad de Polietilentereftalato (PET)
Variable dependiente
Sintesis del SYNGAS

e Temperaturas de proceso
e Composicién

e Presion
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Capitulo Il
Marco teorico
Quimica verde

Historia

Durante las dos ultimas dos décadas, la Quimica Verde ha ganado
gradualmente una amplia aceptacion en la comunidad cientifica. Comprensiblemente,
la idea de continuar con el desarrollo de la quimica de una manera mas sostenible fue
un concepto atractivo para cientificos e ingenieros en la generacién actual. Un aspecto
clave para la asimilacion e implementacion de la Quimica Verde es que este nuevo
concepto viene ligado a una serie de pautas. El movimiento de la quimica verde gané
apoyo como disciplina principal a principios de la década de 1990 y hoy muchas de las
empresas se han centrado en su investigacion. Desde entonces, ha habido
importantes contribuciones a nivel mundial, con mas de 50 000 publicaciones en esta

area.(Ardila-fierro & Hernandez, 2021)
Definicién

Segun (Marco et al., 2019), considera que la definicién apropiada a Quimica
Verde es el uso de conocimientos quimicos y habilidades para reducir o eliminar el
uso de sustancias toxicas, como también la generacion de sustancias peligrosas

durante el proceso de productos quimicos con el fin de minimizar las posibles

amenazas a la salud de los operadores y el medio ambiente.

Como una nueva rama de la quimica con enfoques ecoldgicos, implica reducir
o eliminar el uso de sustancias nocivas en los procesos quimicos, asi como eliminar
productos nocivos y téxicos. Para ser una quimica "Verde", cada reaccion debe tener
tres componentes verdes: incluido el solvente reactivo/catalizador y el consumo de

energia. Ademas, la quimica verde busca la mejor manera de eliminar de residuos
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industriales y realizar un disefio del proceso degradacion de los productos quimicos

después de su uso. (Mohammed & Errayes, 2020)

(Anastas & Eghbali, 2010) argumenta que, la quimica verde puede ser campo
emergente relativamente nuevo que busca trabajar a nivel molecular para lograr la
sostenibilidad. EI campo ha recibido un amplio interés en la Ultima década debido a su
capacidad para aprovechar la innovacion quimica para cumplir con los objetivos
ambientales y econémicos simultaneamente. Existen tres items principales sobre el

campo de la Quimica Verde los cuales son:

e Disefios de una Quimica sostenible en todas las etapas de vida quimica.

¢ Quimica Verde se encarga de disefiar productos y procesos quimicos para
reducir su riesgo.

¢ La Quimica Verde funciona como un sistema de partida para el disefio de

procesos quimicos.
Los 12 principios de la Quimica Verde/sostenible

Alrededor de los 1998, Paul Anastas y John Warner realizaron su el primer
publicaciéon de un manual de Quimica Verde, en la historia de la quimica, en el que
propusieron 12 principios muy importantes, estos han sido descritos en la Tabla 1,
(Marco et al., 2019). Estos principios se consideran como un manual para el disefio de
nuevos productos y procesos quimicos, que se aplican a todos los aspectos del
proceso, es decir desde las materias primas utilizadas hasta la eficiencia y seguridad
de la transformacion, la toxicidad y la biodegradabilidad de los productos y reactivos

utilizados.
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Principios de la Quimica Verde postulados por Anastas y Jhon Waner.

NUumero Principio

Descripcion del principio

1 Prevencioén

2 Economia atémica

3 Una sintesis quimica mas

segura y confiable

4 Disefio de productos mas

seguros

Busca la prevencion de la
generacion de residuos. Es mejor
evitar generar residuos que
tratarlos después de su generacion
Planificarse los métodos sintéticos
de manera en que el producto
obtenido incorpore en si la mayor
cantidad posible de los reactivos
usados durante el proceso. De
esta forma, se minimiza la
generacién de residuos.

Delinear un método sintético que
permita usar y generar sustancias
con baja o ninguna toxicidad
ambiental y ocupacional. Por lo
tanto, se recomienda reemplazar
los solventes toxicos con solventes
de baja o nula toxicidad.

La toxicidad de los productos
guimicos disefiados es importante
realizar su respectivo andlisis.

Deben presentar la menor
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NUumero Principio

Descripcién del principio

5 Uso de disolventes mas

seguros.

6 Energias eficientes

7 Empleo de materias

primas renovables.

8 Reduccién de usos de
derivados
9 Catalisis

toxicidad posible tratando de que
cumpla las funciones.

Debe evitarse el uso de
disolventes como de otros
reactivos. Cuando no sea posible,
estas sustancias deben ser
inocuas.

Reconocer el impacto ambiental y
econdmicas de los requerimientos
energéticos de los procesos
guimicos para ser minimizados. Si
es posible, los métodos sintéticos
deben ser llevados a cabo a
temperaturas y presion ambiente.
Consumo materias primas que
sean renovables en lugar de no
renovables, siempre y cuando esta
sea economica y técnicamente
Optima.

Es importante evitar o minimizar
los procesos que sean originarios
de los derivados.

El uso de cataliticos para los

reactivos da demostrado que son
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NUumero Principio Descripcion del principio
mejores que el uso de reactivos
estequiométricos.

10 Disefio destinado para Para quimicos es fundamental
productos de degradacion disefar productos que al final de
su funcién estos puedan
desgradarse en productos
inofensivos y que ya no existan en
el medio ambiente.
11 Evaluacién en tiempo real Los métodos analiticos tienen que
para la prevencién de supervisarse en tiempo real para
contaminacion evitar la formacion de sustancias
peligrosas.
12 Prevencion de accidentes Tanto las sustancias como la forma

en que se utilizan en un proceso
quimico deben elegirse
considerando la minimizacién de
accidentes potenciales, como
fugas, explosiones e incendios,
buscando una mayor seguridad

laboral y ambiental.

Nota. En la tabla se muestras “Los 12 principios de la quimica verde propuestos por
Paul Anastas y John Warner”. Tomado de (Marco et al., 2019)

Los Doce Principios de la Quimica Verde ayudaron a los profesionales de la
guimica a identificar cuan cerca o lejos estaban sus protocolos del concepto de

sustentabilidad, los procesos de la quimica verde incluyen casi todas las partes de la



guimica, como inorganica, organica, bioquimica, polimeros, ambiental y toxicologia,

gue permiten de mejor manera la produccién de un producto.

Futuros retos de la Quimica Verde

Los desafios futuros que enfrenta la quimica verde son tan diversos como la
imaginacion cientifica y abordan los més amplios temas de la sustentabilidad. De
hecho, la Quimica Verde tiene como vision garantizar la preservacion del medio
ambiente y de la salud humana. Se sabe desde hace mucho tiempo que la

conservacion y el consumo de energia producen un efecto ambiental importante.

La quimica verde es un amplio campo de investigacion que se encuentra
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influida de conocimiento de varias disciplinas como son la biotecnologia y la tecnologia

guimica, ecologia, la biologia molecular y la toxicologia. Los aportes de las diversas
disciplinas pueden ayudar al desarrollo de tecnologias nuevas e innovadoras y rutas

sintéticas verdes para la produccion quimica. (Sri et al., 2021)

Plasticos

Los plasticos se usan ampliamente en una variedad de campos (por ejemplo,
empaque, construccion, y transporte) porque son econémicos, livianos y duraderos.
Actualmente, son uno de los materiales mas utilizados en el mundo. (Consultora,

2014)

Clasificacion de los plasticos

Segun (Scheirs & Kaminsky, 2006), los plasticos se pueden clasificar segun

varias consideraciones, por ejemplo:

a) Composicidn quimica, esta se encuentra relacionada con la naturaleza de los
monomeros. Por lo tanto, en este grupo los plasticos se subdividen en clases

que son:



Poliolefinas
Polimeros vinilicos
Estirénicos
Poliamidas
Poliésteres
Resinas epoxy,
Policarbonatos

Poliuretanos, etc.

b) Estructura quimica como:

Lineales (polietileno de alta densidad)
Ramificados (polietileno de baja densidad)

Reticulados y tridimensionales en red (termoestables, cauchos)

¢) Rigidez como:

Elastica
Flexible

Rigida

d) Tipo de aplicacion:

Materia prima frente a ingenieria

Uso general frente a plasticos especiales;

e) Meétodo de procesamiento utilizado

Moldeo por inyeccién
Extrusion

Soplado de pelicula
Moldeo por soplado
Termoformado
Fundicion

Calandrado y muchas otras técnicas);

32
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Propiedades de los plasticos

(Scheirs & Kaminsky, 2006) propone que, los plasticos también muestran

algunas otras propiedades caracteristicas como:

» Ser estructura amorfa, es decir, no cristalina que se relacionada con el
desorden entre las cadenas poliméricas;

+ Baja conductividad térmica;

« Alta resistencia eléctrica;

+ Bajas temperaturas de reblandecimiento;

+ Comportamiento viscoso-elastico.
Reciclaje de residuos plasticos

Segun (Scheirs & Kaminsky, 2006), los residuos de plastico se obtienen de
varias fuentes ya sea por consumo diario, conversién, produccion etc. Los plasticos
obtenidos después de ser consumidos son los mas dificiles a la hora de identificar y
separar de los demés desperdicios, debido a que el proceso de recolar es de alto

costo y su adicién de aditivos igual. Los tipos de reciclajes mas utilizados son:

* Reciclaje de materias primas: obtencion de mezclas importante como gas
de sintesis o quimicos.

« Reciclaje con uso térmico. su objetivo es recuperar el calor de combustién
en el proceso.

» Reciclaje mecanico: reutilizacion de los plasticos en aplicaciones que sean

similares.

Tereftalato de polietileno (PET)
Material plastico se utiliza intensivamente para el envasado de liquidos
(botellas)/alimentos y para la produccion de fibras textiles sintéticas, este se produce

a partir de recursos de petréleo crudo (acido tereftalico y etilenglicol) con tasas muy



34

crecientes que se prevé que excedan mas de 70 millones de toneladas por afio. El
tereftalato de polietileno (PET) es el termoplastico transparente y semicristalino, mas
comun de la familia del poliéster que tiene una gran rigidez, resistencia quimica y
resistencia mecanica. Debido a sus excelentes propiedades de resistencia mecanica
y quimica, se utiliza para fabricacion de botellas de refrescos y/o agua, video y cintas
de audio, fibras sintéticas, peliculas fotograficas, envases de alimentos, etc.(Moog et

al., 2019)

En los dltimos afios, la biodegradacion y la bioconversién de PET se han
vuelto importantes para resolver la contaminacién ambiental por plastico. Cada vez se
han descubierto y modificado mas hidrolasas de PET, que actian principalmente
sobre el enlace éster del PET y lo degradan. Los monomeros, TPA'y EG pueden
convirtiéndose en quimicos de alto valor, y finalmente para la biodegradacion y

bioconversiéon de PET.(Qi et al., 2022)

Propiedades

Varias propiedades que (Aging et al., 2021) menciona del tereftalato de

polietileno y por las cuales tales este tiene mayor uso a nivel industrial son:

a) Resistencia a la abrasion,

b) Estabilidad dimensional,

c) Resistencia a la fluencia,

d) Facil procesamiento de detalles sus superficies,

e) Alta resistencia al impacto incluso a bajas temperaturas (< —70°C)

f) Baja absorcion de agua,

g) Alta transparencia, aunque en ciertos casos se pueden involucrar con
colorantes,

h) Resistencia a productos quimicos inorganicos.
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Propiedades obtenidas de (Crawford & Martin, 2020) se sabe que posee:

i) Densidad 1360 (kg/m3)
i) Resistencia a la traccién 75 (Mpa)
k) Mddulos de flexién 3 (Gpa)

[) Porcentaje de alargamiento a la rotura 70%

Caracteristicas

Segun (Crawford & Martin, 2020), caracteriza al tereftalato de polietileno
(PET), como un material naturalmente altamente cristalino y en esta forma (conocida
como cPET) presenta propiedades de resistencia a la abrasion, tenacidad,
resistencia, baja friccion, resistencia quimica y baja absorcién de humedad.
Tradicionalmente, su principal aplicacion es como fibra textil (por ejemplo, Terylene).
Posee una buena barrera de diéxido de carbono, asi como también es aceptable a la

humedad y oxigeno.

Mediante un enfriamiento rapido, se puede inducir al material a permanecer en
un estado mayormente amorfo (conocido como aPET), donde conserva su
transparencia y se mejora su procesabilidad. Durante los Gltimos afios, esto se ha
explotado para la fabricacion de botellas de plastico, donde este aPET ha
reemplazado enormemente al vidrio en la mayoria de las aplicaciones, el PET
ademas es higroscopico y es recomendable que deba secarse antes del proceso de

fusién. (Crawford & Martin, 2020).

Usos

El tereftalato de polietileno (PET) es considerado un polimeros termoplasticos
mas populares y el cual es principalmente usado para la produccion de fibras para
ropa, botellas y tanques, en muchas ocasiones también como material de

construccion. EI PET amorfo se utiliza para la produccién de botellas y envases debido
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a su alta transparencia, muy similar a la del vidrio. En otros casos, se utiliza un estado
semicristalino de polimero, que tiene un color blanco lechoso y es opaco.(Aging et al.,

2021)

PET es ampliamente utilizado en una variedad de industrias (maquina,
electromecanica, automotriz y electrénico). Su alta resistencia a diversos factores
ambientales derivada a la ausencia de sustancias nocivas de bajo peso molecular
hace que sea ampliamente utilizado en aplicaciones que entra en contacto con
alimentos (industria alimentaria como envases de alimentos, electrodomésticos).

(Aging et al., 2021)

Biomasa

Inicios

La comunidad mundial del siglo XXI se enfrenta a desafios derivados de un
gran auge demografico con un aumento de las actividades industriales y comerciales
gue se traducen en una gran demanda de energia, lo que provoca una mayor
contaminacion ambiental, agotamiento de los combustibles fésiles, el calentamiento
global, asi como el desperfecto de un estilo de vida saludable para los seres vivos.
Esta crisis energética lleva hoy en dia a la busqueda de fuentes alternativas de
generacion de energia para atender de manera sostenible la demanda energética

mundial.(Azeta et al., 2021)
Definicion

Los investigadores han identificado la biomasa como una fuente de energia
sostenible, renovable y ecoldgica. La biomasa constituye alrededor del 12,83 % de las
existencias de energia renovable para el medio ambiente, y se espera que su

utilizacién se prolongue durante las préximas décadas, se sabe que la generacion de

grandes cantidades de biomasa se debe a partir del cultivo, el consumo de productos



37

agricolas, la cosecha como del procesamiento de este. Estos residuos constituyen
desechos, considerandose los vertederos como el medio viable de tratamiento. Los
residuos vegetales como el banano, platano, cascaras de frutas, coco, etc., son

adecuados para procesos termoquimicos.(Azeta et al., 2021)

Debido a la heterogeneidad de los materiales, el uso y el origen, la definicién
de biomasa varia. Sin embargo, de manera mas general, la biomasa es una
combinacion de materiales de origen natural, ya que suelen provenir de plantas
(contienen: celulosa, hemicelulosa y lignina) como arbustos, algas, arboles, cultivos,
asi como todos los materiales compuestos de matriz organica, excepto los plasticos

provenientes de materiales petroquimicos y fésiles.

Es el material mas abundante y renovable para la produccion de
biocombustibles a nivel mundial, con alrededor de 100 mil millones de toneladas de
produccién de biomasa por afio. La biomasa es neutra en carbono y tiene bajas
emisiones de GEI debido al menor contenido de nitrégeno y azufre que el carbén o el
petréleo. La biomasa reemplaza potencialmente a los combustibles fésiles de manera
sustancial, al disminuir impacto ambiental puede convertirse en energia eléctrica o

térmica o utilizarse como combustible para el transporte(Azeta et al., 2021)

Composicion de la biomasa

La composicion de la biomasa es muy diversa. Por ejemplo, los residuos de origen
vegetal se componen principalmente de celulosa, hemicelulosa y lignina en
porcentajes variables dependiendo a su clase.

(Gusiatin, 2016) distingue tres tipos principales de materia en la biomasa, es decir,
organica, inorganica y fluida. Cada uno de ellos plantea un estado especifico y tipo de

constituyentes.
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» La materia organica contiene componentes sélidos no cristalinos (celulosa,
hemicelulosas, lignina, extractivos) y componentes solidos cristalinos
(minerales organicos como Ca, Mg, K, Na). Un dato importante es que Los
biocombustibles y bioquimicos lignocelulésicos son combustibles y
productos quimicos como el etanol o los hidrocarburos producidos a partir
de fibras estructuradas de plantas que presenten en su estructura celulosa,
hemicelulosa y polimeros de lignina.

« Por otro lado, la materia inorganica se compone de componentes sélidos
cristalinos, ejemplo de este son los fosfatos, carbonatos, silicatos, cloruros,
etc.; componentes soélidos semicristalinos como los silicatos poco
cristalizados, hidroxidos, etc. y componentes sélidos amorfos.

» La materia fluida incluye por lo contrario la humedad y los gases.
Composicion estructural de algunas biomasas

En la Tabla 2 que se encuentra a continuacion muestra la composicion
estructural de ciertas biomasas lignoceluldsicas de las que presentan mayor cantidad
de residuos en el Ecuador, esta composicion es util para los analisis quimicos y

bioguimicos, en el momento de buscar su aprovechamiento.

Tabla 2

Fraccion lignoceluldsica de varios tipos de biomasa.

Clase de Clase de Biomasa Lignina Hemicelulosa Celulosa
Biomasa lignoceluldsica

Sector

Sector Palma africana 29,2 21,6 23,7
Agricola Banana 17+0,3 25,8+0,9 26,7+0,9

Arroz
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Clase de Clase de Biomasa Lignina Hemicelulosa Celulosa
Biomasa lignoceluldsica
Sector
Cascara de arroz 14,3 24,3 31,3
Paja de arroz
13,6 22,7 37
Cacao 14,6-26,38 8,72-11,0 24,24-35,0

Nota. Datos obtenidos del articulo “Experimental investigation of thermal properties of

lignocellulosic biomass: A review”. Tomado de (Obafemi et al., 2018)

Propiedades de la Biomasa

Segun (Sanchez et al., 2019), las fuentes de donde provienen son aspectos

importantes para determinar las propiedades de la biomasa, para determinar si esta

puede ser usada para la generacién de energia, ya que de esta forma se conocera la

eleccion del proceso de conversién y cualquier dificultad presentada durante su

procesamiento, por lo tanto, se mencionan seis importantes propiedades inherentes,

tal es el caso:

» Relacién de carbén fijo y volatil
+ Contenido de humedad

» Valor calorifico

+ Cantidad residuos de cenizas

+ Contenido de metales alcalinos

« Proporcién de celulosa/lignina

Clasificacion de la Biomasa

La categorizacién segun la fuente es importante para disefiar sistemas de uso

de la biomasa, varias de las fuentes de biomasa suelen ser: la agricultura (cultivos), la
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silvicultura (madera) y los residuos (municipal, agricola, forestal e industrial). Una
amplia gama de materias primas sostenibles esta potencialmente disponible para la

produccién de biocombustibles y biogas. (Gusiatin, 2016).

(Gusiatin, 2016), menciona la clasificacion de la biomasa en términos de su uso

y aplicacion como son:

* Recurso de biomasa convencional: en el sector de pesca, materiales
alimentarios, astillas, agricultura, silvicultura (lefiosa), ganaderia, pulpa, etc.;

+ Residuos de biomasa (derivados): residuos agricolas, forestales, ganaderos,
aserrin, lodos de depuradora, licor negro;

+ Biomasa de plantacion: forestal obtenidas del eucalipto, palma de aceite, alamo,
sauce, herbicea como de la cafia de azucar, pasto varilla, sorgo, etc. Y por

ultimo de acuatica como las alga gigante, jacinto de agua, etc.
Biomasa como oportunidad potencial fuente de energia

La biomasa ha sido en la actualidad parte indispensable de los debates
energéticos dentro del contexto politico, fuertemente anhelado por la Unién Europea,
que ha sabido transformar las disposiciones de ahorro y proteccion ambiental en
planes estratégicos de ejecucién para el desarrollo, para el buen vivir de las futuras

generaciones. (Tursi, 2019)

De hecho, la biomasa podria desempefiar un papel importante como fuente de
energia renovable con un enorme potencial en la produccién de biocombustibles para
transporte, electricidad y calor. Cabe sefialar que la biomasa es un recurso energético
completamente renovable, ya que el CO, que se libera a través de sus procesos de
combustién y su aprovechamiento no provoca un aumento del diéxido de carbono
atmosférico al ser de origen biogénico, en pocas palabras este proceso tiene un menor

indice de contaminacion. Las plantas utilizan el C0,, liberado al medio ambiente como
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consecuencia de los procesos de degradacion de las demas plantas, para su
crecimiento y para sus procesos metabélicos, como se muestra en la Figura 1.(Tursi,

2019)

Figura 1

Ciclo del carbono a lo largo de la produccion y utilizacién de la biomasa.

CO, stored in the biomass
return to the atmosphere

N

Vegetative biomass
adsorbs CO, through
photosynthesis process

Biomas is used to
generate heat and power

Biomass is harvested
and treated

Nota. La imagen muestra el ciclo que realiza el carbono a los largo de la produccién y
utilizacién de la biomasa, tomado de A review on biomass: importance, chemistry,
classification, and conversion (Tursi, 2019)

Nuestro planeta almacena una gran cantidad de biomasa disponible en
diferentes areas que van desde los bosques hasta los océanos. Varios estudios
demuestran que las reservas terrestres y acuaticas de biomasa total del mundo se
encuentran en un estimado de 1,8 billones de toneladas y 4 mil millones de toneladas,
respectivamente. Desde un punto de vista energético, la biomasa total en el mundo
podria tener la capacidad de produccion potencial de 33.000 exajulio (EJ);
correspondiente a més de 80 veces el consumo anual de energia en el mundo,

energia que podria ser aprovechada grandemente. (Tursi, 2019)

Biomasa en el Ecuador

La biomasa es considerada como una fuente de energia la cual puede ser

renovable, originaria de residuos de la materia organica reemplazando a los recursos
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no renovables como el crudo de petréleo. Segun los datos proporcionados por

(Consultora, 2014) los residuos con mayor cantidad segun su sector son:

e Sector Agricola
Palma africana: 6.872.462,27 t (residuos/afo)
Banana: 4.926.095,60 t (residuos/afio)
Arroz: 2.106.695,86 t (residuos/afio)
Cacao: 2.015.352,60 t (residuos/afio)
e Sector Pecuario
Vacuno leche 857.413,15 t (residuos/afio)
e Sector forestal

Forestal 216.157,13 t (residuos/afio)

Procesos de transformacion para la biomasa

En la actualidad, existen varios procesos termoquimicos y quimicos de
conversién de biomasa en biocombustibles, gasificacion, pirdlisis, sintesis de Fischer-
Tropsch y produccién de biodiesel, y procesos bioquimicos como la produccion de
bioetanol. Sin embargo, las rutas de conversién de biomasa en cada proceso
dependen de su tipo y caracteristicas. Generalmente, la biomasa se caracteriza por

una composicion compleja.

Procesos Termoquimicos. Es importante tener la biomasa seca ya que el
contenido de agua imposibilita la valoracion energética que se necesita; estos
procesos se realizan a condiciones determinadas ya sea de presion y temperatura,
permitiendo que la biomasa se transforme en otros subproductos de mayor valor
agregado como sélidos, liquidos y gaseosos, es relevante considerar que sus mayores

productos son gaseosos; las tecnologias de conversion termoquimica pueden utilizar
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los tres componentes poliméricos de la materia prima de biomasa, los procesos

termoquimicos son:

« Combustion
La reaccion de combustion es una reaccion de oxidacion en exceso de
aire u oxigeno que permite la generacion de calor, esta forma es la mas
antigua como comun que usan para el aprovechamiento de energia
desde afios atras, estos sistemas generan calor que lo usan
posteriormente para coccion de alimentos, calefaccion, asi como
también para el secado de productos agricolas en el campo. En el
ambito industrial el calor puede ser usado para la generacion de
electricidad y en la produccion de vapor, equipos mas avanzados como
un lecho fluidizado, pueden ser usados para este fin industrialmente.
(Consultora, 2014)

+ Gasificacion
Este proceso consisten por el contrario de la ruptura térmica de la
biomasa en gases combustibles de, carbén, cenizas y gases volatiles en
un reactor cerrado, este es un proceso endotérmico el cual consta de
dos etapas; la primera los componentes volatiles pertenecientes al
combustible son vaporizados a temperaturas > 600°C, dentro de estos
vapores se localizan hidrocarburos, C0O, C0,, vapor de aguay residuos
de la pirdlisis de los compuestos organicos}, la segunda etapa se
encarga de gasificar el carbdn a través de reacciones que interviene el
oxigeno, vapor de agua, hidrogeno y monoxido de carbono. El calor que
necesita es proveniente de la combustion del combustible, gases o
carbon. La segunda etapa es muy importante ya que produce syngas

(gas de sintesis). (Consultora, 2014)
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Los principales procesos secuenciales que abarcan la conversion
termoquimica de la biomasa son, por lo tanto: (1) pirélisis, calentamiento en ausencia
de oxigeno; (2) gasificacion, calentamiento en condiciones de oxigeno parcial; y (3)
combustion, el calentamiento en ambiente con exceso de oxigeno. Si el calentamiento
se realiza en un ambiente solvente, se denomina (4) licuefaccion solvente o

licuefaccién hidrotermal si dicho solvente es agua.

Procesos Quimicos y Bioquimicos. Estos procesos involucran a la biomasa
en forma humeda, por lo general estos procesos bioquimicos ocurren a temperaturas

ambientales.

» Fermentacion alcohdlica
El principal compuesto obtenido de este proceso es el bioetanol, el 60%
de este proceso es usado para la elaboracion de biocombustibles y cierto
porcentaje es destinado para la industria y la elaboracién de bebidas. Se
puede decir que es considerado como un recurso sustentable, con un alto
poder calorifico, de baja densidad y respecto a los costos de produccion y
transporte son significativamente bajos. La levadura o las bacterias
pueden realizar la fermentacion de azucares simples, como la glucosa,
para formar alcoholes, como el etanol, junto con la liberacién de CO,.
(Consultora, 2014)

» Transesterificacion y Esterificacion
La esterificacion es el proceso mas sencillo para similar las propiedades
de un aceite a las de un diésel- oil, por lo contrario, la transesterificacion
es proceso quimico el cual combina el alcohol ya sea metanol u etanol,
con el objetivo de producir esteres grasos. Estos pueden ser usados
como combustible para motores comunes de autos o también ser

mezclados con diésel. (Consultora, 2014)
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» Digestién anaerébica

Los residuos organicos humedos que son sometidos a fermentacion

permiten la generacion de biogas, esta materia se descompone en una

ausencia de oxigeno dando lugar a productos como biogas, biosol y biol.
Pirdblisis
Definicion

La pir6lisis es un proceso termoquimico que se utiliza principalmente como

proceso de pretratamiento para la recuperacion de material de las placas de circuito
impreso. La pirlisis también se puede utilizar en la conversiéon de plasticos
recuperados. El producto principal es el piroaceite y el pirocarbdn. Este proceso es
muy eficiente cuando se trata de conversion de plasticos en otros recursos, y tiene una
baja huella ambiental en comparacién con la combustién y los vertederos. (Sadhan

Kumar, 2020)

La pirdlisis implica la descomposicion del combustible sélido en gases de
hidrocarburos mas ligeros voléatiles compuestos como €0, H,, CH,, etc., carbén y
alquitran es la materia volatil no convertida hecha de hidrocarburos que presenta un
alto peso molecular en ausencia de aire. Dado que los plasticos contienen una
cantidad significativa de volatiles, se podria esperar que los productos de pirdlisis se
compongan principalmente de gases ligeros como €0, CH,, H, y char (carbono),

independientemente del tipo de monémero. (Kannan et al., 2013)

Para lograr un combustible limpio a partir del pirélisis, es importante tener un

paso de pretratamiento. Estos pueden llevarse a cabo en tres vias diferentes:

a) Deshalogenacion por pretratamiento (tratamiento mecanico-quimico o

hidrotérmico) seguido de termalisis;
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b) Deshalogenacion in situ durante la termélisis mediante el uso de
catalizadores o adsorbentes
¢) Deshalogenacion ex situ, es decir, termdlisis seguida de un refinado

adicional

En base a los estudios realizados por (Kannan et al., 2013) en donde menciona
las condiciones cercanas de los procesos de gasificacion y pirélisis, cuando se tiene
como materia prima biomasa y/o plastico; en la Figura 2 muestra como la temperatura
de secado se encuentra alrededor de los 150°C, por ello que el secado es un proceso
muy rapido y esencialmente se completa incluso antes de que la temperatura alcance
los 250-300 °C. Ademas, los plasticos no contienen humedad significativa y se espera

gue la poca cantidad presente se libere por completo antes de los 150 °C.

Figura 2

Pasos involucrados en un proceso tipico de gasificacion.

ﬂ Producer gas

Steam =—p 800 - 1000 C{ Reduction
Air =p| 700 - 1500 ¢ { Combustion
Heat mmmmp 500 c{ Pyrolysis

Feedstock E==p| 150 c§ Orving

Nota. Obtenida de “Energy recovery from co-gasification of waste polyethylene and
polyethylene terephthalate blends”. Tomado de (Kannan et al., 2013)

Copirolisis
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La Copirdlisis es un proceso que involucra dos o mas materiales diferentes como
materia prima. La copirdlisis con catalizadores y adsorbentes pueden mejorar la

calidad del producto deseado como por ejemplo piro aceite. (Sadhan Kumar, 2020)

De acuerdo con (Abnisa et al., 2014), la copirdlisis es una tecnologia potencial
para la industrializacién ya que tiene una atractiva relacion rendimiento/costo. La clave
aqui es el efecto sinérgico que se desarrolla debido a las reacciones de diferentes

materiales durante la pirdlisis.

Ademas, el principal beneficio de usar el método de copirdlisis es el hecho de que
el volumen de desechos se puede reducir significativamente a medida que se
consumen mas desechos como materia prima. También tiene los beneficios tratar de
reducir los vertederos necesarios, resolver una serie de problemas ambientales y
ahorrar costos para el tratamiento de desechos. Dado que la eliminacion de residuos
en vertederos no es deseable, este método podria proponerse como un procedimiento
de gestion de residuos alternativo para el futuro que tendra un impacto significativo en

la reduccion de residuos y puede mejorar la seguridad energética.(Abnisa et al., 2014)

Ademas, desde un punto de vista econdmico, se ha encontrado que la copirélisis sea
una opcion prometedora para una técnica de conversién de biomasa como se observa
en la Figura 3, para producir aceite de pirélisis en conclusién las consecuencias
econdmicas de los efectos sinérgicos usando las técnicas de copirdlisis es mas
rentable que la pirdlisis de biomasa sola y que también tiene potencial de desarrollo

comercial.(Abnisa et al., 2014)
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Figura 3

Co-pirdlisis de biomasa residuos plasticos.

A Wa,
g SRite,

Gas
product

condensation unjy

Co-pyrolysis unit

Nota. La imagen muestra el Proceso de co-pirélisis de la biomasa, residuos plasticos
como también polimeros existentes en neumaticos, obtenida del libro “Urban Mining

and Sustainable Waste Management”. Tomado de (Sadhan Kumar, 2020)

Gas de sintesis

El gas de sintesis se obtiene cominmente realizando la gasificacion de
productos como la biomasa, carbon, petréleo, e inclusive desechos organicos, los
cuales representa ser una materia prima abundante y potencialmente econdmica para
la quimica verde, los componentes principales del gas de sintesis, son una mezcla de
monoxido de carbono e hidrégeno, se pueden convertir ciertas cantidades en metano,
acidos organicos y alcoholes mediante proceso de fermentaciones

anaeroébicas.(Bredwell et al., 1999)

Componentes del gas de sintesis

Los principales componentes del gas de sintesis son mezcla que incluye
hidrégeno, monoxido de carbono y diéxido de carbono. También puede contener
nitrégeno cuando se aplica la sintesis de amoniaco. El gas de sintesis es un

intermediario clave en la industria quimica, y es utilizado en una serie de sintesis
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altamente selectivas de una gama enorme de productos quimicos y combustibles, y

como fuente de hidrégeno puro y monéxido de carbono. El gas de sintesis también

conocido syngas esta actualmente jugando un papel cada vez mayor en la conversion

de energia. Esta se puede denominar en dos categorias gas de sintesis rica o pobre

segun la composicion de sus componentes principales.

Gas de sintesis rico en Hidrégeno

Caso de estudio: Nanda explor6 la conversién hidrotermal de desechos de
frutas y residuos agroalimentarios en SCW para producir gas de sintesis rico
en H2. Los residuos alimentarios estudiados incluyeron cascara de coco,
cascara de pifia, cascara de limon, cascara de naranja, cascara de platano,
céscara de aloe vera y bagazo de cafia de azUcar. El proceso de gasificacion
hidrotermal se llevé a cabo a ciertas condiciones de temperatura, presiones y
tiempo de reaccién, catalizador. Entre los desechos de frutas y residuos
agroalimentarios estudiados, la cascara de coco en presencia de 2% en peso
de K>COs3 exhibio el mayor rendimiento de H», selectividad de H» y rendimiento
total de gas de 4,8 mmol/g, 45,8% y 15 mmol/g, respectivamente.(Okolie et al.,
2020)

Gas de sintesis pobre en Hidrégeno

El uso de un gas de sintesis pobre en hidrogeno rico en CO derivado de la

gasificacion del carbon se adapta mejor a una configuracién CSTR.

Actualmente, la produccion de hidrégeno por pirdlisis de biomasa esta

recibiendo atencién de la investigacion como una alternativa plausible para la

produccién de hidrégeno a partir de biomasa. Aungue uno de los principales productos

de la pirélisis de biomasa es el bioaceite, el aceite a su vez se puede reformar en un

rango de temperatura de 450 a 850 °C para producir gas de sintesis rico en hidrégeno.

(Ayodele et al., 2019)



50

Tecnologiay produccion de gas de sintesis

El proceso de generacion de gas de sintesis es un proceso no catalitico para
producir principalmente hidrégeno y monéxido de carbono, con el objetivo de realizar
la produccioén final de hidrégeno de alta pureza a partir de derivados de hidrocarburos
gaseosos o liquidos. En este proceso, una mezcla controlada de materia prima
precalentada y el oxigeno se alimenta a la parte superior del generador donde el

monoxido de carbono y el hidrégeno emergen como productos. (Ayodele et al., 2019)

El proceso de gasificacion es un proceso que convierte las materias primas
organicas (carbonaceas) en monoxido de carbono, didxido de carbono e hidrégeno al
hacer reaccionar la materia prima a altas temperaturas (>700°C, 1290°F), sin
combustién, con una cantidad controlada de oxigeno y/o o vapor. (Ayodele et al.,

2019)

Materia prima para obtencion. La tecnologia de gasificacion ofrece la
importante capacidad de tomar una amplia gama de materias primas y procesarlas en
gas de sintesis, a partir del cual es posible obtener una cantidad igualmente diversa de
productos finales. De hecho, la tecnologia ha avanzado hasta tal punto que los
gasificadores se han desarrollado para adaptarse a todos los diferentes tipos de
materiales carbonosos anteriormente mencionados, como productos altamente
carbonosos de la refinacion de petréleo crudo, como residuos de petréleo crudo,
petréleo crudo pesado, betln de arena bituminosa y en muchos casos del coque de
procesos térmicos y biomasa, asi como diversos tipos de residuos como residuos

agricolas, residuos industriales y residuos municipales.

Disefio de procesos
Todo disefio comienza con una necesidad percibida por el pablico. En el disefio

de un producto o proceso quimico, deriva de acuerdo con la fatalidad que la sociedad
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presenta de un determinado producto, creando una oportunidad comercial, segun lo
previsto por la organizacion de ventas y marketing. Antes de comenzar el trabajo, el
disefiador tiene la obligacion de obtener una declaracién completa y sin ambigtiedades

de los requisitos como sea posible.(Towler & Sinnott, 2021)

Es importante distinguir entre las necesidades que son "imprescindibles" y las
que son "deberian tener". Los “deberia tener” son aquellas partes de la especificacion
inicial que pueden considerarse deseables pero que pueden relajarse no es una
obligatorio, si es necesario a medida que se desarrolla el disefio. Es importante que el
ingeniero de disefio trabaje en estrecha colaboracién con el departamento de ventas o
marketing o directamente con el cliente para tener una brecha directa la necesidad del

cliente lo més claro posible. (Towler & Sinnott, 2021)

En la practica, el primer paso del disefiador es la recopilacién de informacion y
documentos previos sobre proyectos de disefio similares. Se analizan posteriormente
el éxito de la implementacion, las limitaciones y el rendimiento de estos. Las
alternativas de disefio que surgen de este paso son casi siempre las versiones
mejoradas de los disefios propuestos anteriores y la experiencia del disefiador es un

factor importante al momento de realizar dicho proyecto.(Ray & Das, 2020)

Segun (Ray & Das, 2020), la seleccion de la solucién de disefio generalmente

se basa en consideraciones cualitativas seguidas de consideraciones cuantitativas.

Las consideraciones cualitativas pueden ser:

= Solidez del concepto cientifico.

= Riesgo de incendio y seguridad de los equipos de la planta, la mano de obra
involucrada y el area circundante.

= Viabilidad de la implementacion practica, esto incluye la compatibilidad con los

componentes existentes de una planta.
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Atractivo econdémico o ventaja de una opcidn sobre otra(s).

Requerimiento de instalaciones auxiliares como servicios publicos y sus
niveles.

Eliminacion de desechos/consideraciones ambientales.

Facilidad de operacién, mantenimiento, montaje, puesta en marcha.
Disponibilidad de recursos de tecnologia, materiales, mano de obray
habilidades para el montaje, puesta en marcha, operacion y mantenimiento.
Tiempo para finalizacion del proyecto.

Se prefieren los disefios que presenten implementacion y rendimiento
probados

Financiamiento del proyecto: Capital disponible en cantidad y su disposicién en

una escala de tiempo.

Limitaciones que influyen al disefio de procesos

Segun (Towler & Sinnott, 2021) el paso mas importante al iniciar el disefio de

un proceso es conocer en forma clara y precisa la necesidad del cliente en una base

del disefio. La base del disefio es una declaracion mas precisa del problema a

resolver. Normalmente incluira la tasa de produccion y las especificaciones de pureza

del producto principal, junto con informacién sobre las limitaciones que influiran en el

disefio, como:

a.

El sistema de unidades a utilizar.

Los cddigos de disefio nacionales, locales o de la empresa que deben
conseguir paso a paso.

Detalle de las materias primas que estan disponibles.

Informacion sobre sitios potenciales donde podria ubicarse la planta, incluidos

datos climéaticos, condiciones sismicas y disponibilidad de infraestructura.



e. Informacion sobre las condiciones, disponibilidad y precio de los servicios

publicos, como aire de proceso, gas combustible, vapor, agua de
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refrigeracion, agua de proceso y electricidad que se necesitaran para ejecutar

el proceso en la planta.

La base del disefio debe estar claramente definida antes de que pueda
comenzar el disefio. Si el disefio se lleva a cabo para un cliente, la base del disefio

debe entrevistarse con el cliente al comienzo del proyecto para tener una visiéon

precisa del requerimiento que el cliente presenta. La mayoria de las empresas utilizan

formularios o cuestionarios estandar para capturar la informacién basica del disefio.

Sintesis de proceso

El proceso de disefio tradicional comprende una jerarquia de actividades como

se observa en la Figura 4., que puede representarse mediante las capas sucesivas

de un diagrama de cebolla.

Figura 4

Diagrama de Cebolla.

Separation &
Recycle Systems

Heat Recovery
System

Energy Utility
System

Waste Treatment
Systems

Nota. Diagrama de cebolla de las etapas del disefo de sintesis de proceso “Chemical

Engineering Process Simulation”. Tomado de (Foo & Elyas, 2017)
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El desarrollo comienza con el Reactor quimico (R), luego continta con el
sistema de Separaciones (S). Luego, el disefio aborda las capas de Intercambio de
calor (H) y Utilidad (U). Idealmente, la solucién del problema de disefio deberia ser
global, ya que no es posible una separacion completa de las actividades

anteriores.(Boakye, 2014)

Simulacién de procesos

La simulacion es un proceso de disefio de un modelo operativo de un sistema
determinado y la realizacién de experimentos con este modelo con el fin de
comprender el comportamiento del sistema o de evaluar estrategias alternativas que
permitan el desarrollo o la operacién del sistema. Toda simulacion tiene que ser capaz
de reproducir aspectos seleccionados del comportamiento del sistema modelado con

un grado aceptado de precision.(Boakye, 2014)

Un modelo de simulacion sirve para realizar "experimentos virtuales" de un
caso real. Casi invisible en la mayoria de los casos, al estar incorporado en la
tecnologia del software, el modelado es la caracteristica clave en la realizacion de una
simulacion. Es importante tener en cuenta que la simulacion es solo una
representacion aproximada de la realidad, con un cierto nivel de precisién, y no la
realidad misma. Es por tal motivo que el usuario siempre debe poder evaluar la

confiabilidad de los resultados entregados por un simulador. (Boakye, 2014)

La simulacion de procesos como también la sintesis de procesos son dos
pasos importantes e interrelacionados para el disefio de los procesos quimicos, que
son usados para lograr un disefio de procesos eficaces. El objetivo de la simulacién de
procesos es predecir cdmo se comportaria realmente un proceso definido en un

conjunto determinado de condiciones de funcionamiento. (Foo & Elyas, 2017)
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Simulacién de procesos quimicos. La simulacién por computadora para la
elaboracion de nuevos productos quimicos esta involucrada en todas las etapas de un
proyecto, desde estudios de factibilidad, pasando por el disefio conceptual, la
ingenieria de detalle y, finalmente, la operacion de la planta dando a la industria o al
disefiador una amplia informacion del proyecto antes de su puesta en marcha. La
simulacién de procesos de ingenieria quimica es ideal para estudiantes,
investigadores principiantes y profesionales, ya que lo guia a través de procesos
guimicos y operaciones unitarias asi mismo con la facilidad del uso de principales

softwares de simulacion que se utilizan en el sector industrial.(Foo & Elyas, 2017)

Simulador Aspen PLUS. Aspen Plus se basa en técnicas para desarrollar
diagramas de flujo que utilizaron los ingenieros quimicos hace muchos afos. Los
programas de computadora recién comenzaban a usarse para una variedad
independiente y generalmente se usaban para disefiar unidades individuales. Aspen
Plus, aunque sigue siendo basicamente un simulador modular secuencial, ha crecido
considerablemente y tiene muchas oportunidades avanzadas con enlaces a software
especializado, como para el disefio detallado de intercambiadores de calor, modelado
de procesos por lotes, simulacion dinamica, estimacion de costos y otros. También
tiene una facilidad para usar un enfoque basado en ecuaciones matematicas en
algunos de sus modelos que permite la resolucion de problemas con especificaciones

estrictas.(Schefflan, 2016)

Una simulacién de diagrama de flujo es un software de computadora que se
utiliza para modelar de forma cuantitativa una planta de procesamiento quimico
determinada que, ademas de la unidad del reactor, también incluye pasos de
tratamiento previo y posterior con el uso de mas unidades de operacién. Por lo tanto,
la simulacién de un proceso quimico completo, desde la materia prima hasta el

producto terminado final, se representa simbélicamente mediante diferentes iconos
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donde cada icono representa una operacién unitaria, flujo de material de

entrada/salida, proceso quimico vy flujo de energia de entrada/salida.(Al-Malah, 2017)

Un proceso fisico viene mediante un conjunto de ecuaciones
algebraicas/diferenciales linealmente independientes que se dirigen a un estado de
realidad, de modo que el nimero de ecuaciones escritas deberian ser iguales al
numero de variables o cantidades desconocidas, asi como también el proceso fisico
como tal estan especificados o descritos por una representacion matematica
equivalente. En general, escribir tales ecuaciones se deriva de las siguientes

condiciones:

e Ecuaciones de balance de extensas propiedades termodinamicas, como
masa, mol y energia;

¢ Relaciones termodinamicas para medios reactivos y no reactivos, como el
equilibrio quimico y de fases;

e Correlaciones de velocidad para la transferencia de cantidad de
movimiento, calor y masa;

e Estequiometria de reaccion y datos cinéticos;

e Restricciones fisicas impuestas al proceso.

Segun (Al-Malah, 2017), ya con datos termodinamicos confiables, condiciones
operativas sensibles y modelos rigurosos de cada uno de los equipos usados en los
procesos de simulacién, Aspen Plus puede simular el comportamiento real de una
planta. La simulacién de diagrama de flujo de Aspen Plus nos permite ejecutar muchas

tareas, como:

» Realizar pruebas de "qué pasaria si";

» Verificaciones de especificaciones de disefio (configuracion de la planta);
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» Llevar a cabo estudios de “eliminacion de cuellos de botella de partes
constrictivas de un proceso”;
= Realizar analisis de sensibilidad;

* Ejecutar investigaciones de optimizacion

Clasificacién para seleccion de Componentes

Componentes puros

Los componentes puros por lo general son los compuestos organicos, sin
embargo, también toman encuentra a los compuestos electroliticos e inorganicos.

(Becker et al., 2015)

Pseudocomponentes

Estos componentes son aquellos que el ingeniero de disefio los dibuja en el
programa u otro simulador, estos modelos son muy usados para el fraccionamiento de
productos mezclados, asi como para el campo del petréleo, se utiliza también para
caracterizar material pesado en procesos de craqueo de etano. Los
pseudocomponentes se los toman como inertes en la mayoria de los procesos

guimicos. (Becker et al., 2015)

Solidos y sales

Segun (Becker et al., 2015), menciona que la mayoria de los procesos
industriales ya sea en la quimica o farmacéutica, utilizan componentes en estado
sé6lido, algunos de estos pueden caracterizarse como componentes puros y pueden
relacionarse con otros simultaneamente mediante reacciones o equilibrios de fase. Las
células y catalizadores, por lo contrario, es dificil equilibrarlos con otros componentes.

El programa ASPEN PLUS, divide a los componentes sdlidos como:
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e Componentes puros aquellos que sus propiedades son medibles, llamados
también como sélidos convencionales, estos pueden ser involucrados en
cualquier reaccién especifica en una operacion unitaria, asi como también
pueden participar en los equilibrios de fase.

e Siun sélido participa solo en el equilibrio de una reaccién y no en la de
equilibrio de fases se lo conoce como un sélido inerte convencional (CISOLID).

e Un sodlido no convencional es aquellos que no se encuentran involucrados en
un equilibrio de fase o equilibrio de reaccion, estos por lo general se los
caracteriza por sus atributos que por sus propiedades moleculares y se pueden

usar para varios campos.

Paquetes termodinamicos

El disefio de productos quimicos y bioquimicos y algunos otros campos, por
ejemplo. ciencia materiales y evaluacién ambiental, a menudo requieren datos

termodinamicos, especialmente fase equilibrios para su comprensién.

Las industrias petrolera, asi como la quimica han sido durante muchos afos los
usuarios tradicionales de datos termodindmicos ya les permite obtener varios datos
importantes de los productos quimicos, aunque los sectores industriales de polimeros,
farmacéuticos y otros estan haciendo uso hoy en dia de herramientas termodinamicas.
Ademas, los datos termodinamicos son importantes para el disefio de productos y
ciertas aplicaciones en el campo ambiental, por ejemplo, para la estimacién de la
distribucion de sustancias quimicas en los ecosistemas ambientales. Es necesario
recalcar que varios simuladores comerciales ya tienen un amplio espectro de modelos
termodinamicos para elegir y las empresas a menudo usan los llamados "arboles de
decision o seleccion”, como se observa en la Figura 5, para seleccionar modelos

adecuados para aplicaciones especificas.(Kontogeorgis & Folas, 2009)



59

Figura 5

Arbol de decision o seleccion de paquete termodinamico.

NRTL, UNIQUAC
P < 10 bar WILSON and their variations,
UNIFAC LLE, UNIFAC and
1ts extensions

Non-electrolyte

Schwartentruber-Renon.
PR or RKS with WS
PR or RKS with MHV2, PSRK

Electrolyte NRTL
or Pitzer

Peng-Robinson
Redlich-Kwong-Soave
Lee—Kesler-Plocker

All Non-polar

Chao-Seader
Grayson-Streed or

Pseudo & Real Braun K-10

Vacuum "
X Braun K-10 or Ideal
Symbols

Real or Pseudo-
‘P--t.ml\ ‘ - Electrolyte Pressure

Nota. Obtenido de “Thermodynamic Models for Industrial Applications From Classical
and Advanced Mixing Rules to Association Theories”. Tomado de (Kontogeorgis &
Folas, 2009)
Diagrama de procesos

Las industrias que realizan procesos quimicos tienen como objetivo la
produccién de una amplia variedad de productos que satisfacen las necesidades de
las personas en general, estos procesos involucran cierta informacién importante
como sustancias, condiciones de procesos, entre otras. La informacion visual hoy en
dia se ha considerado como la forma éptima de presentar un material de proyecto y
gue evita malinterpretaciones, aun si la persona que lo revisa no estudie el campo. Por
estas razones, es esencial que los ingenieros quimicos, industriales, petroquimicos,
puedan disefar diagramas de proceso apropiados y sean habiles asi mismo para

analizar e interpretar diagramas desarrollados por otros ingenieros.(Turton et al., 2009)

Segun (Turton et al., 2009), los diagramas téchicos comunmente utilizados por

los ingenieros quimicos,industriales y petroquimicos son los diagramas de tuberias e
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instrumentacion (P&ID), diagrama de flujo de bloques (BFD) y por ultimo el diagrama

de flujo de proceso (PFD).

Diagrama de flujo de bloques (BFD)

Segun (Turton et al., 2009), cita que os diagramas de flujos de bloques para
proyectos son estudiados al iniciar los estudios de ingenieria, en donde se realiza los
balances de materia y energia. En este diagrama se puede incluir informacién como
condiciones de temperatura, presiones, conversiones y rendimientos de cada caudal,

asi como algunas compaosiciones quimicas. (Turton et al., 2009)

Un ejemplo del diagrama de flujo de bloques (BFD), se pueden observaren la

Figura 6.

Figura 6

Proceso de obtencion de Metanol.

Gasification Gas purification and conditioning Methanol production
Steam
—— Gasifying _CO> co,
0, agent Comp.
= H,O H,0 Steam

Scrubber PRI Syngas  Syngas (YEUELE Methanol

Quench Comp. SIGESH

Wastewater Off-gas

Nota. Imagen adaptado de la investigacion, “Integrating biomass and waste into high-
pressure partial oxidation processes: Thermochemical and economic multi-objective
optimization”. Tomado de (R6Rger et al., 2022)

Diagrama de flujo de procesos (PFD)

Segun (Turton et al., 2009), el diagrama (PFD) contiene toda la informacion
necesaria de ingenieria quimica para el disefio de un proceso quimico. Un diagrama

de flujo de procesos industrial tipico presentara la siguiente informacion.
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1. Los equipos principales del proceso junto con su descripcién, el equipo como
las corrientes flujos se entran asignadas un nimero y nombres descriptivo.

2. Se debe afiadir una descripcién de las condiciones que el proceso presenta,
asi como la la composicién quimica de cada corriente. Estos datos pueden

adjuntarse en una tabla de datos.

Un ejemplo de ello se puede observar en la Figura 7, donde se muestra el

proceso de un disefio de proceso para la fabricacion de papel.

Figura 7

Ejemplo diagrama de flujo de procesos (PFD).

| vapor caagua ,-,
P01 -

S AP, =T e

EA-102 .n @ @
= 96 Dm. ) -
L ¢ 4 N

Papel final

Nota. Diagrama de flujo de procesos obtenida de “Disefio de un proceso de produccién
de papel mediante el aprovechaiento de los residuos de racimos de frutos vacios de la

palma africana elaeis Guineensis”. Tomado de (Cobo, 2022)
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Andlisis préximos, ultimos y de azufre

Segun (Miranda et al., 2019), Aspen Plus utiliza atributos de componentes para
representar componentes no convencionales y calcular sus propiedades fisicas como
la densidad y la entalpia. Dependiendo del tipo de método elegido, requiere andlisis

proximo (PROXANAL), dltimo andlisis (ULTANAL) y andlisis de azufre (SULFANAL).

e Ultanal: andlisis ultimo o andlisis elemental % en peso de una base seca, en
esta se establece los valores de ceniza, carbono, hidrégeno, oxigeno,
nitrégeno y azufre de la materia prima.

e Sulfanal: llena el espacio para valores piriticos, sulfatados y organicos, pero es
posible completar solo el contenido general de azufre

e Proxanal: El analisis de proximos conocidos como PROXANAL solicita incluir
los valores (en % en peso en base seca) de humedad, carbono fijo, materia

volatil y cenizas.

Es importante saber que estos analisis ultimo al sumarse debe cumplir el
100%, asi como también, el parametro de humedad define que cantidad de agua

existe en el material.

Modelos de experimentacién

Modelo Cinético

Los modelos cinéticos difieren de los modelos de equilibrio termodindmico, ya
que describen el proceso de reduccién de carbonizacion utilizando expresiones de
velocidad cinética obtenidas de los experimentos, en ciertos casos estos ya se
encuentran tabulados, lo que permite una mejor simulacion de los datos
experimentales cuando el tiempo de residencia del gas y la biomasa es relativamente

corto.
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Los modelos cinéticos brindan informacion esencial sobre los mecanismos
cinéticos para describir la conversion durante la gasificacion de biomasa, lo cual es
crucial para disefar, evaluar y mejorar los gasificadores. Estos modelos cinéticos son
precisos y detallados, pero también son computacionalmente intensivos. Ademas, los
datos béasicos del experimento son necesarios al construir y ejecutar los modelos. A
veces, los modelos de equilibrio termodinamico se han combinado con modelos

cinéticos. (Luque & Speight, 2015)

Modelo termodinamico

Un equilibrio termodinamico esta definido en base a todos los modelos
basados a los principios de la termodinamica, como la energia de Gibbs. El “modelo
de equilibrio” se refiere a los modelos de equilibrio termodinamico, como los modelos
de equilibrio de reaccion quimica. La energia libre de Gibbs se minimiza cuando las
especies de un sistema de reaccién alcanzan el equilibrio y ya no experimentaran

ningun cambio con el tiempo. (Lugue & Speight, 2015)

Redox

El proceso de oxidacion- reduccién también llamada redox acrénimo de
"reduccion" y "oxidacién". Originalmente, oxidacion significaba una reaccién quimica
en la que el oxigeno se combina con otra sustancia, después de que Antoine
Lavoisier, a finales del siglo XVIII, llamara 6xido a un producto de la reaccion. El
término “reduccion” se habia utilizado mucho antes de la introduccién del término
“oxidacién” en la fundicién para producir hierro a partir de mineral y coque. (Nishinaga,

2015)

Segun (Nishinaga, 2015), en la definicion contemporanea recomendada por
IUPAC, la oxidacion es una reaccion que debe satisfacer 3 tipos de criterios, el criterio

1 la eliminacién neta completa de uno o mas electrones de una entidad molecular, 2
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un aumento en el nimero de oxidacion de cualquier atomo dentro de cualquier
sustrato y cumple en muchos casos el criterio 3 ganancia de oxigeno y/o pérdida de
hidrogeno de un sustrato organico. Por el contrario, la reduccion es el proceso inverso

de la oxidacion.
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Capitulo 1l
Metodologia
En el presente capitulo se describe la metodologia utilizada para el desarrollo

del proyecto de Unidad de Integracidén Curricular. La investigacién tuvo como objetivo
el obtener un estudio técnico para aumentar la obtencion de gas de sintesis a partir de
biomasa y tereftalato de polietileno (PET), modificando sus propiedades como
temperatura y presion. Para este estudio se utiliza un software de simulacion de
procesos quimicos, donde se propone dos tipos de simulacion; la primera considera
una sola entrada de alimentacion donde existe la mezcla de PET y Cascarilla de arroz
y otra en donde existen dos tipos de entrada de alimentacién es decir PET y Cascarilla

de arroz por separado.

Para la elaboracion de la modelacién se ha utilizado la siguiente informacion.

Desarrollo del proceso

Materias Primas

En primer lugar, se analiza la alimentacion del proceso para la simulacién 1y 2
considerado en ambos casos tanto la cantidad de tereftalato de polietileno y cascarilla
de arroz sean iguales dando un flujo total de 2000 kg/h juntos, como se observa en la
Tabla 3, las condiciones iniciales para el ingreso de las corrientes son normales es

decir 25°C y 1 atm.

Tabla 3

Flujos masicos de alimentacién en las simulaciones.

Compuesto Simulacién Flujo Masico Unidades
Tereftalato de polietileno Simulacion 2 1000 Kg/h
Biomasa (Cascarilla de Simulacion 2 1000 Kg/h

arroz)
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Compuesto Simulacién Flujo Masico Unidades

Biomasa (Cascarilla de Simulacion 1 2000 Kag/h
arroz + tereftalato de

polietileno)

Caracterizacion/ Propiedades fisicas de las materias primas. En la Tabla 4,
muestra las propiedades proxanal, ultanal y sulfanal de la corriente de alimentacién de
la simulacién 1, en donde se encuentran la cascarilla de arroz junto con el tereftalato
de polietileno, considerando que la relacién entre los dos proporcionales 10:10
respectivamente, propiedades que son importantes para el ingreso de materiales no

convencionales.

Tabla 4

Propiedades Fisicas Materias Primas (Cascarilla de Arroz/PET).

Caracterizacion Mezcla de (Cascarilla de

arroz/ tereftalato de

polietileno)
PROXANAL
Humedad (wt%) 0%
Material volatil (wt%) 72,05%
Cenizas (wt%) 23,8%
Carbono Fijo (wt%) 14,5%
ULTANAL
C 67,1%
H 0,9%

N 0,4%
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arroz/ tereftalato de
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polietileno)
Cl 0%
S 0,2%
@] 31,4%
SULFANAL
Piritica
Sulfatos
Organicos

Nota. Datos obtenidos de la investigacion “Microwave co-pyrolysis of PET bottle waste

and rice husk: effect of plastic waste loading on product formation”. Tomado de

(Suriapparao et al., 2022)

En la siguiente Tabla 5, se considera las propiedades proxanal, ultanal y

sulfanal de cada de una de las materias primas por separado, informacién necesaria

para la realizacién de la simulacion 2, donde existen dos entradas de alimentacion con

una relacion masica proporcional.

Tabla 5

Propiedades Fisicas Cascarilla de arroz y PET.

Caracterizaciéon Biomasa

Cascarilla de arroz

Tereftalato de

polietileno (PET)

PROXANAL
Humedad (wt%) 0% 0%
Materia volatil (wt%) 84,8% 70,5%
Cenizas (wt%) 0,7% 12,9%
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Caracterizacion Biomasa Tereftalato de
Cascarilla de arroz polietileno (PET)
Carbono Fijo (wt%) 14,5% 16,6%
ULTANAL
C 66,4% 58,1%
H 0,2% 0,1%
N 0,4% 0,4%
Cl 0% 0
S 0,1% 0,2%
@] 32,9% 41,2%
SULFANAL
Piritica 0% 0%
Sulfatos 0% 0%
Organicos 0% 0%

Nota. Datos obtenidos de la investigacion “Microwave co-pyrolysis of PET bottle waste
and rice husk: effect of plastic waste loading on product formation”. Tomado de
(Suriapparao et al., 2022)
Diagrama de procesos

Para el desarrollo de un diagrama de proceso se usan cuadros que
representan las operaciones unitarias. Estos cuadros se conectan luego por lineas con
flechas que indican el flujo o la direccién a la que se debe proceder para conocer el

siguiente paso.(Jyoti et al., 2020)

Diagrama de Flujo (BFD)

A continuacion, se puede observar una forma simplificada el proceso de la

obtencion de gas de sintesis, a base de una mezcla de biomasa “Cascarilla de arroz” y
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tereftalato de polietileno para la configuracion 1, como se observa en la Figura 8,

mientras que para la configuracién 2 y 3, con dos corrientes de alimentacién se

encuentra en la Figura 9 . El diagrama de flujo de blogues (BFD) tiene como finalidad

mostrar de una manera simplificada una estructura basica de los procesos que

realizan a nivel industrial.

Figura 8

Diagrama de flujo de bloques del proceso de obtencién (BFD) configuracion 1.
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Diagrama de flujo de bloques del proceso de obtencién (BFD) configuraciones 2y 3.
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Diagrama de Flujo de procesos (PFD)

El diagrama de flujo de bloques (BFD) es utilizado como un punto de partida
para la realizacién del diagrama de flujo de procesos (PFD) completo para las dos
simulaciones, en esta se puede detallar los flujos en general de un sistemay los
equipos utilizados para su realizaciéon. La Figura 10 muestra en detalle un diagrama
de flujo del proceso para la configuracion 1, y la Figura 11jError! No se encuentra el
origen de la referencia. para la configuraciéon 2 y 3, para la obtencién del gas de

sintesis.

Figura 10

Diagrama de flujos del proceso para la obtencion del gas de sintesis configuracion 1

Mezcla
(Cascarilla de arroz +
PET)
25°C )
latm Reactor Stoic

2000 Kg/h N\

Separador
de Agua

N

Calentador

—O— &

Reactor Yield Reactor de
Gibbs

Figura 11
Diagrama de flujos del proceso para la obtencion del gas de sintesis configuracion 2 y

3
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Metodologia experimental
La metodologia experimental del presente trabajo se basa en un modelo

termodindmico y un modelo cinético, en donde se pueda observar la influencia a la

hora de obtener gas de sintesis.

Componentes presentes en la simulacién

e Agua (H,0)

e Nitrdgeno (N,)

e Oxigeno (0,)

e Biomasa

e PET

e Didxido de carbono (C0,)
¢ Mondxido de carbono (€C0)
e Metano (CH,)

e Carbono sélido (C)

e Azufre sélido (S)



e Diodxido de azufre (50,)

e Tridxido de azufre (S03)

e ASH

e Acido sulfhidrico (H,S)

e Hidrégeno (H,)

e Oxido nitrico (NO)

e Dioxido de nitrégeno (NO,)

e Amoniaco (NHs)
Equipos para utilizar en la simulacién

De acuerdo a la informacién otorgada por (Becker et al., 2015), se puede
especificar los equipos usados para el desarrollo de la simulacién con su respectiva

ilustracién y utilidad como se observa en la Tabla 6.

Tabla 6

Descripcion de equipos usado en el software de simulacion.
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Operaciones unitarias software de simulacion de procesos quimicos

Equipo Utilidad llustracion

Heater /Cooler Es considerado como un
intercambiador de calor basico.
El cual efectla calculos simples

de balance de energia.
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Operaciones unitarias software de simulacion de procesos quimicos

Equipo Utilidad llustracion

Reactores

RStoic Tiene como objetivo modelar
aqguellos reactores
estequiométricos con
conversiones especificos, no
necesita de la cinética quimica
de la reaccion.

RYield Procesos donde la cinética
guimica y la estequiometria son
desconocidas o consideradas
poco importantes, sin embargo,
el rendimiento es conocido.

RGibbs Calcula los equilibrios de fase
tanto para disoluciones de
sélidos como para sistemas en

estado vapor-liquido-sélido.
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Operaciones unitarias software de simulacion de procesos quimicos

Equipo Utilidad llustracion

Mezclador Esta operacién permite la
combinacion de dos o méas
corrientes para atender una sola

corriente.

Separadores

Destilacion Flash Permite la separacion de dos
fases en equilibrio con una o
varias corrientes de
alimentacién, bajo condiciones

de presién y temperatura.

La corriente inferior la parte
liquida y/o sélida y la corriente
superior vapor.

Separador En estas unidades de
operaciones se pueden separar
los compuestos de varias
entradas en varias salidas.

Ciclones e hidrociclon  Operacién unitaria que permite la

separacion de sélidos.

Nota. Informacién obtenida de “Tutorial de ASPEN PLUS Introduccién y modelos

simples de operaciones unitarias”. Tomado de (Becker et al., 2015)
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Simulacioén

Seleccién de los componentes

Para la presente simulacion tenemos que ingresar en primer lugar los
componentes que se encuentran involucrados en el proceso como se observa en la
Figura 12, para ello es importante saber qué tipo de componente es cada uno, ya que
el programa los clasifica como: componentes puros, pseudocomponentes,

componentes no convencionales, sélidos y sales. (Becker et al., 2015)

Figura 12

Seleccion de componentes.

[ Find Compounds - o x [
Compounds | Databanks i
Search Criteria
Begins with I
Name or Alias: ® Contains ~ CO2 [ Find Now ‘
Equals New Search |
Compound class: [ =
Help |
Molecular weight:  From To
Boiling point: From To e =]
Compounds found matching the specified criteria
Compound name  Alias Databank  Altemate name MW  BP <C>  CASnumber Compound class
CARBON-DIOXIDE  CO2 APESV110. 4400 124-38-9 INORGANIC-GAS
Add selected compounds
Matches found: 1 (274 seconds)
Close
Componentes sélidos no convencionales
Select components
Component ID Type Component name Aliax El
WATER Conventional WATER H20
NITROGEN Conventional NITROGEN N2
OXYGEN Conventional OXYGEN 02
» BIOMASA Nonconventional t]
. =]
co2 Conventional CARBON-DIOXIDE 02
co Solid CARRBON-MONOXIDF co
Nonconventional Nonconventional component
METHANE HANE CH4
Pseudocomponent
CARBON Assay CARBON-GRAPHITE [
SULFUR Blend SULFUR s LA
s02 Hypothetical liquid SULFUR-DIOXIDE 025
503 Polymer SULFUR-TRIOXIDE o3s
Oligomer
ASH Segment
H2s Conventional HYDROGEN-SULFIDE H2s -
Find Elec Wizard | | SFEAssistant | | User Defined | [ Reorder | [ Review |
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Figura 14

Componentes sélidos.

Select components

Component ID Type Component name Alias d
WATER Conventional WATER H20
NITROGEN Conventional NITROGEN N2
OXYGEN Conventional OXYGEN 02
BIOMASA Nonconventional
coz Conventional CARBON-DIOXIDE coz =
co Conventional CARBON-MONOXIDE co
METHANE Conventional METHANE CH4
» CARBON Solid E] CARBON-GRAPHITE C
SULFUR Conventional I SULFUR 3 L
s02 Solid Somenionglzglig component | - g5
Nonconventional
503 SULFUR-TRIOXIDE 03s
Pseudocomponent
ASH Assay
H2s Blend HYDROGEN-SULFIDE H2s -
Hypothetical liquid
Find Elec Wiz Polymer Reorder Review
Oligomer
Segment

Seleccidn de paquete termodinamico

El paquete o modelo termodindmico elegido para el proceso de obtencion de
gas de sintesis a partir de biomasa “cascarilla de arroz” y tereftalato de polietileno es
“Peng & Robinson con Boston-Mathias”, como se puede observar en la Figura 15.
Este paquete es usado para la estimacion de las propiedades fisicas de los
componentes no convencionales en la simulacién. Alpha es un parametro dependiente
de la temperatura que mejora la correlacion de la presién de vapor del componente
puro a temperaturas muy altas. Por esta razén, PR-BM era adecuado para el proceso
de pirdlisis, ya que se trata de temperaturas relativamente altas ademas es utilizado
ampliamente para la separaciéon de hidrocarburos, goza una amplia aceptacion en
aplicaciones de la industria de gas, petroleo y petroquimica, otro paquete

termodinamico también util es el SRK. (Adeniyi et al., 2018)

Se descarta el modelo Ideal y RK; puesto que a presiones bajas o moderas

pueden usarse los un modelo termodindmico ideal ya que también existe poca
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interaccion molecular entre los componentes. El RK son usados en sistemas que

involucran gases, pero no es recomendable su aplicacién.

Figura 15

Seleccion del paquete termodinamico.

Property methods & options Method name
Method filter COMMO T PR-BM A Methods Assistant...
Base method PR-BM -
Henry components Modity
. . EOS ESPR
Petroleum calculation options
N
Free-water method STEAMNBS v LEtapet T~
Water solubility 3 v Viayifd) grzmie

Data set

<[>

Electrolyte calculation options liquid molar enthalpy | HLMX04

Chemistry ID -
Y Liquid molar volume | VLMX04

¥| Use true components
i Heat of mixing

Poynting correction

Use liquid reference state enthalpy

Desarrollo de la simulaciéon: Modelo termodindamico

Las simulaciones para usando modelos termodinamicos, se encuentra

subdividas en dos unidades cada uno con un objetivo especifico, estas unidades son:

¢ Unidad de secado y/o Descomposicion

e Unidad de Pirdlisis

Unidad de secado simulacién 1. La biomasa se puede procesar en diferentes
biocombustibles mediante varias técnicas, incluida la digestién anaerdbica, la
fermentacion de carbohidratos. Antes de realizar la simulacién es importante que la
biomasa se encuentre seca ya que la aplicacion del secado de biomasa puede reducir
significativamente los gastos relacionados con el manejo y el procedimiento de

conversion, lo que puede ayudar a mejorar la economia de la conversion de la
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biomasa. Ademas, el secado de biomasa es una etapa importante para maximizar la

eficiencia de la combustion directa y la gasificacion. (EL-Mesery & El-khawaga, 2022)

La unidad de secado como se muestra en la Figura 16 consta de un heater, de
un reactor estequiométrico (RStoic) y un separador flash. El heater se encarga de
calentar el aire que ingresa a condiciones normales es decir 25°c y 1 atm, a una

temperatura de 100°C generando vapor de agua, secando la mezcla ingresada.

Figura 16

Unidad de secado.

DRYREAC

HEATER

El Rstoic también conocido como reactor estequiométrico, ya que con este
reactor se puede conocer la estequiometria de la reaccion, pero la informacion de la
cinética quimica no es importante. En este ingresa la mezcla “cascarilla de arroz +
PET” con el aire caliente, haciendo que este se caliente. La mezcla seca obtenida del
calentador “Dryreac”, es orientada a una unidad de separador flash, donde la corriente
superior se obtiene el vapor de agua, mientras que en la corriente inferior se encuentra

la mezcla seca.

Para la corriente de alimentacion se debe especificar las caracteristicas/

propiedades que la mezcla “cascarilla de arroz + PET” que se presenta en la
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alimentacion como se observan en las Figura 17,Figura 18 y Figura 19; propiedades

como sulfanal, proxanal y ultanal que se encuentran establecidas en la Tabla 4.

Figura 17

Ingreso de Propiedades Proxanal de Biomasa de alimentacion.

|
» | & Component Attribute
Component ID & BIOMASA v
Attribute 1D v
Element Value
MOISTURE 0
FC 14.5
VM 72.05
ASH 23.8
~ ) Particle Size Distribution

Figura 18

Ingreso de Propiedades Ultanal de Biomasa de alimentacion.

~) & Component Attribute

Component ID & BIOMASA v
Attribute ID -
Element Value
ASH 0
CARBON 67.1
HYDROGEN 0.9
NITROGEN 0.4
CHLORINE 0
SULFUR 0.2

OXYGEN 314
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Figura 19

Ingreso de Propiedades Sulfanal de Biomasa de alimentacion.

@ & Component Attribute

Component ID & BIOMASA v
Attribute 1D -
Element Value
PYRITIC
SULFATE
ORGANIC

Unidad de pirdlisis simulacion 1. Una vez realizado el proceso de secado de
la biomasa, la corriente que contiene la mezcla seca, es una corriente de componentes
no convencionales, es decir componente que mientras no se transforme a
convencionales, no se encontraran involucrados en un equilibrio de fase o equilibrio de
reaccion, ya que este componente solo se caracteriza por sus atributos, que por sus

propiedades moleculares.

La unidad consta de dos reactores RYield y RGibbs, como se puede observar

en la Figura 20.

Figura 20
Unidad de Pirdlisis.

DESCOM

PYRO

BIOCONV
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Segun (Ojeda Paredes, 2018), el reactor RYield nombrado “Descom”,
corresponde a un reactor de rendimiento, en el cual, con ayuda de subrutinas en el
blogue de célculo como se muestra en la Figura 21 con un lenguaje en FORTRAN, se
estimo la composicion de la biomasa, que permitiran posteriormente simular las

reacciones para el modelo termodinamico o cinético.

Figura 21

Block Calculator.

BIOMCAL
CALCULATOR

Los valores de rendimiento para los elementos de nitrégeno, oxigeno,
carbono, azufre, cantidad de ceniza e hidrogeno, son obtenidos gracias al lenguaje

FORTRAN se encuentra a continuacion:

Ecuacion 1
Lenguaje FORTRAN.
Factor (FACT), para convertir el andlisis elementad en su base humeda

(100 — WATER)

FACT = 100
Ecuacién 2
Lenguaje Fortran (Agua)
HoO = Water
277100
Ecuacién 3
Lenguaje Fortran (ASH).
ASH ULT() FACT
= *
100
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Ecuacion 4
Lenguaje Fortran (C).

CARB ULT@) FACT
= *
100

Ecuacion 5
Lenguaje Fortran (Hidrogeno).

_ULT(3)

2 =g * FACT
Ecuacion 6
Lenguaje Fortran (Nitr6geno).
ULT(4) FACT
= *
27100
Ecuacion 7
Lenguaje Fortran (Cloro).
ULT(5)
, = * FACT
Ecuacion 8
Lenguaje Fortran (Azufre).
ULT(6)
SULF = * FACT
00
Ecuacién 9
Lenguaje Fortran (Oxigeno).
ULT(7) FACT
= *
27100

El reactor “Pyro” es una unidad de RGibbs el cuarto bloque de reactores
pertenecientes al software de simulacién de proceso quimicos, este no necesita
informacion detallada de la estequiometria ni tampoco del rendimiento de la reaccion,

los célculos que realiza son en base a la minimizacion de la energia de Gibbs. El
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reactor de Gibbs permite la entra de dos 0 mas corrientes, asi como de salida. Se usa

para calcular el equilibrio de fase y/o quimico.

Los productos obtenidos del reactor de Gibbs, que se encuentran en la
corriente “PROD” son llevados posteriormente a un separador flash, donde se obtiene
dos tipos de corrientes: compuestos volatiles (vapor de agua, nitrégeno, diéxido de
carbono, mondxido de carbono, metano, entre otros) y los no volatiles (cantidad de

ceniza y carbono sdlido).

Unidad de descomposicion materias primas PET/Biomasa simulacion 2.
Como se puede observar en la Figura 22, en esta simulaciéon las materias primas
ingresan en corrientes separadas en donde se usan sus respectivas propiedades:
ultanal, sulfanal y proxanal; propiedades que se encuentran especificadas en la Tabla
5, cabe sefialar que dichas propiedades tienen una relacién masica de PET/cascarilla
de arroz iguales, estas corrientes de alimentacién son llevadas a reactores RYield para
su respectiva descomposicion, mediante el mismo lenguaje FORTRAN que se

encuentra en la Ecuacion 1,

Figura 22

Mezcla de Corrientes Materia Prima.

RETCA

CALCULAT{ER

B10

PETCONV

SO

= BIOMASS —>

BIOMS
CALCULATOR oo BIOCONV
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Unidad de pirdélisis simulacién 2. Una vez realizado la descomposicion de
cada uno es sus atributos es decir contenido de: carbono, cantidad de cenizas,
hidrégeno, nitrégeno cloro, azufre y oxigeno, ingresan a la unidad de pirdlisis; como se
muestra la Figura 23. Para el modelo termodinamico se usa solamente un R-Gibbs,
puesto que no necesita ningun dato de velocidad de reaccion, entre otros. Las

temperaturas de para la pirélisis oscilan entre 400-500 °C segun el plastico.

Figura 23

Proceso de Pirdlisis.

B1 JPETm
CALCULATYR BE
B10 86
PETCONY
c—| BIOMASS — [
BIOMS BIOCONY
CALCULATOR

Disefio de simulaciéon: modelo cinético simulacién 2

Los modelos cinéticos difieren de los modelos de equilibrio termodinamico, ya
gue describen el proceso de reduccidn de carbonizacion utilizando expresiones de
velocidad cinética (Luque & Speight, 2015). El modelado cinético requiere expresiones
matematicas como son: la energia de activacién (E), asi como el factor pre-exponecial

(A), para las reacciones que se encuentran reaccionando en el reactor CSTR.

Las reacciones usadas para el reactor CSTR como se observa en la siguiente Tabla 7

con su respectiva velocidad de reaccion.
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Tabla 7

Cinética de reaccién para las tasas de conversién en un reactor gasificador.

Reacciones Velocidad de reaccién
—22645
—36640
CO + H0 = €O, + Hy r=7,68%10%0 % T + exp (—) [CO1%5[H,0]
—22645
C+C0; - 200 r= 1,272*m5*T*exp(—) C0,]
0,5C +H, - 0,5CH, r=1368%10"3 xmg*T
—8078
* exp( — 7,087) [H,]

Nota. “Aspen Plus Simulation of Biomass Gasification with known Reaction Kinetic “.
Tomado de (Eikeland et al., 2015)
Caracterizacion quimica del gas

La caracterizacion del contenido de un gas de sintesis que es obtenido
basicamente de los residuos plasticos se encuentra especificado en la siguiente Tabla
8, el cual sirve como base de analisis para los resultados obtenido y asi saber

identificar que configuracion es mas optima.

Tabla 8

Contenidos del gas de Sintesis.

Componente % Peso Molar
(g/mol)

CO 28,01

CO2 44,01

H2 2,016

CH4 16,04



Componente % Peso Molar
(g/mol)

C2H4 28,01

C2H6 30,048

N2 28,01

H20 18,016

H2S 34,08

86

Nota. Tabla obtenida del estudio “System analysis for synthesis gas (syngas)
production in Pakistan from municipal solid waste gasification using a circulating

fluidized bed gasifier”. Tomado de (Shehzad et al., 2016).
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Capitulo IV
Resultados y discusiones
En este capitulo se da conocer los resultados obtenidos del desarrollo de un
proceso de pirolisis para la obtencion del gas de sintesis a partir de biomasa y el
tereftalato de polietileno (PET), mediante el uso de un software de simulacion de

procesos quimicos.

Productos obtenidos de cada simulacion

Configuracion 1 (modelo termodinamico)

Los productos obtenidos en la configuracién segin su composicion masica en

unidades de kg/h se puede observar en la siguiente Tabla 9.

Tabla 9

Composicién masicas de los productos obtenidos en la configuracion 1.

Corrientes

Compuestos Unidades PET+BIO PROD H.0
Mass Flows  kg/hr 2000 1600 400
WATER kag/hr 0 172,431 400
NITROGEN kag/hr 0 15,091 0,008
OXYGEN ka/hr 0 1,71E-18 0,003
BIOMASA kg/hr 2000 0 0
CO; kg/hr 0 319,743 0

(o] kg/hr 0 443,690 0
METHANE kg/hr 0 63,198 0
CARBON kg/hr 0 508,296 0
SULFUR kg/hr 0 0 0
SO, kg/hr 0 9,64E-09 0

SOs3 kag/hr 0 1,03E-18 0
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Corrientes
Compuestos Unidades PET+BIO PROD H-0O
ASH kag/hr 0 22,083 0
H.S kg/hr 0 0,688 0
HYDROGEN  kg/hr 0 54,710 0
NO kag/hr 0 5,77E-13 0
NO2 ka/hr 0 5,52E-24 0
HsN kg/hr 0 0,070 0

La tabla anterior da a conocer como la corriente de alimentacion de la mezcla
“Pet + Bio” tiene su flujo masico total de 2000 Kg/h siendo este un compuesto no
convencional; no obstante, mediante el proceso de pirdlisis y gasificacion se puede
descomponer en productos siendo C,C0,C0,,H,0,CH, y H,, los productos con mayor
cantidad de flujos masicos a diferencia de los demas. Para ello las condiciones del

separador de vapor de agua es de 800°C y 0,5 bar.

Configuracion 2 (modelo termodinamico)

La simulacién dos con corrientes de alimentacion separadas, permitié la
obtencidn de los siguientes productos, los cuales se encuentran tabulados en la

siguiente Tabla 10.

Tabla 10

Composiciones masicas obtenidas configuracion 2.

Corrientes
Compuesto unidades PET BIOMASA PRODUGIB
Mass Flows kg/hr 1000 1000 2000
H,O kg/hr 0 0 0

N2 kag/hr 0 0 8
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Corrientes
Compuesto unidades PET BIOMASA PRODUGIB
H> kag/hr 0 0 1,2436E-05
CO; kg/hr 0 0 2,70821E-14
6{0) kg/hr 0 0 1297,28
CHa, kg/hr 0 0 11,935
C kg/hr 0 0 679,784
S kg/hr 0 0 2,99102
0.S kg/hr 0 0 0
0sS kg/hr 0 0 0
HsN kg/hr 0 0 1,23635E-12
NO kg/hr 0 0 2,2923E-22
NO- kg/hr 0 0 0
(O]} kg/hr 0 0 0
PET kg/hr 1000 0 0
BIOMASA kg/hr 0 1000 0
ASH kg/hr 0 0 0
H.S kg/hr 0 0 0,009539

Con la simulacién 2 se puede observar que el contenido del agua es nula esto
se debe a que las materias primas presentan un contenido de humedad de 0 como
menciona (Suriapparao et al., 2022), mientras que el contenido de los compuestos CO
y Carbono son los productos con mayor cantidad es decir 1297,28 y 679,78 kg/h
respectivamente; sin embargo componentes como CHsy N2 aunque en menor
cantidad pero se encuentran presentes, el H, como se observa tiene una cantidad muy

pequefia y es necesario mejorar este rendimiento en base a un desifio de
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especificaciones o implementacion de un disefio de procesos con mas unidades de

operacion.

Configuracion 3 (modelo cinético)

En base la simulacién de un reactor CSTR, las corrientes ya descompuestas
no presentan H,0, debido a que ninguna de estas tiene contenido de humedad, lo que
dificulta la reaccion es por lo que al ingresar una corriente de agua esta puede lograr
obtener los productos deseados en base a su cinética de reaccion. Los resultados de
los productos obtenidos a base el uso de un CSTR a temperatura de 500°C y una
presion de 1 bar, se encuentra ya tabulados en la siguiente Tabla 11, se considera un

flujo mésico de agua de 500 Kg/h.

Tabla 11

Composiciones masicas obtenidas de la configuracion 3.

Compuestos Unidades Producto

Mass Flows  kg/hr 2.500
H.O kag/hr 2
N2 kg/hr 8
H> kg/hr 59
CO: ka/hr 66
(6{0)] kg/hr 691
CHa4 kg/hr 0

C kg/hr 931
S kg/hr 3
0.S kg/hr 0
O3S kg/hr 0
HsN kg/hr 0

NO kg/hr 0
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Compuestos Unidades Producto

NO2 kg/hr 0
(o)) kg/hr 741
PET kg/hr 0
BIOMASA kag/hr 0
ASH kg/hr 0
H.S kg/hr 0

Posteriormente se realiza un analisis de sensibilidad para conocer a que
temperatura y presion el reactor CSTR deberia tener, para obtener mayores
rendimientos en los productos deseados con la misma alimentacion, y asi optimizar el

proceso del modelo cinético.

Puntos 6ptimos de trabajos para mayor obtenciéon de gas de sintesis
Andlisis de sensibilidad para encontrar las condiciones O6ptimas para la

configuracion 1.

Se realiza un analisis de sensibilidad en dos equipos: en el reactor Gibbs y en el
separador de agua, para determinar la temperatura como se muestra en la Figura 24 y
presién Figura 25 6ptima para la obtencién de productos que conforman el gas de

sintesis.

Configuracion 1 separador de H20
Figura 24

Andlisis de sensibilidad para el Separador de H,O con respecto a la temperatura.
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T (°C) vs Fraccién molar
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Figura 25

Analisis de sensibilidad para el separador de H>O con respecto a la presion.

P(bar) vs Fraccion Molar

Presionn(bar)
o ol N w AN a1 (o))

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2
Fraccién Molar

De acuerdo con la curva obtenida del andlisis de sensibilidad con respecto a la
temperatura y presion en el equipo de separacion del agua, se puede observar que el
punto 6ptimo para lograr una separacion completa del H,0 es a 100°C y una presion

de 0,87 bar.



Configuracion 1 Reactor Gibbs

Figura 26

Andlisis de sensibilidad al equipo PYRGIBBS.
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Andlisis de sensibilidad (Fraccién mésica vs Temperatura)
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En el presente analisis de sensibilidad de la Figura 26, se observa que el

rango de temperatura del reactor Gibbs, para obtener la mayor cantidad de productos,

principalmente CO y H, es de entre (830 — 1050 °C), sin embargo, si se desea un gas

de sintesis con los siguientes productos C0,, H,, CO y CH, se debe trabajar con un

rango de temperatura (300 — 400 °C).

Andlisis de sensibilidad para encontrar las condiciones 6ptimas para la

configuracién 3

Configuraciéon 3 Reactor CSTR (T). Se realizo un andlisis de sensibilidad para

el modelo cinético en el reactor CSTR, para conocer la temperatura y presion éptima

que permita obtener la mayor cantidad de fracciones masicas de gas de sintesis.



Figura 27
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Anadlisis de Sensibilidad para el Equipo.
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En el presente analisis de sensibilidad de la Figura 27, se observa que el

rango de temperatura del reactor CSTR, para obtener la mayor cantidad de productos,

principalmente CO y H, con 0,24; 0,020 respectivamente, es de entre (425 — 800 °C),

sin embargo, si se desea un gas de sintesis con los siguientes productos C0,, H, y CO

se debe trabajar con un rango de temperatura (175 — 300 °C), de la misma manera se

observa que el CH, a pesar de que la temperatura aumente la fracciébn masica de este

es nula.

Configuracion 3 reactor CSTR (P). La Figura 28, muestra la fraccién masica

de productos, en funcion de la presion. Esto nos indica que la presiéon minima para

obtener un gas de sintesis rico en (€O, H,, C0,, CH,) debe ser de 9 bar.
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Figura 28
Analisis de sensibilidad de la presion en el Reactor CSTR.
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Una vez se realizado el andlisis de sensibilidad en el reactor CSTR para la
presion y temperatura se procedié a seleccionar las condiciones que permitan obtener
un gas de sintesis con un porcentaje alto en hidrégeno, mondxido de carbono, diéxido
de carbono, metano. Las condiciones utilizadas en el reactor CSTR fueron para la

presién 5 bar y 300 °C.

Productos obtenidos de cada simulacion con puntos 6ptimos

Configuracién 1 (modelo termodinamico)

Para la simulacion uno la composicion masica en Kg/h de cada componente,
productos de la reaccién de pirdlisis y gasificacion se encuentran tabulados en la

Tabla 12.

Tabla 12

Composiciones masicas obtenidas configuracion 1.

Corrientes

Compuesto Unidades PET+ BIO PROD H20

Mass Flows kg/hr 2000 1920 80,0109
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Corrientes
Compuesto Unidades PET+ BIO PROD H20
WATER kag/hr 0 206,8149 79,9999
NITROGEN kg/hr 0 18,1093 0,0084
OXYGEN kg/hr 0 2,05E-18 0,0026
BIOMASA kg/hr 2000 0 0
CO: ka/hr 0 383,5760 0
CO kg/hr 0 532,7338 0
METHANE kag/hr 0 75,9649 0
CARBON kg/hr 0 609,7602 0
SULFUR kg/hr 0 0 0
SO, kg/hr 0 1,16E-08 0
SOs kg/hr 0 1,24E-18 0
ASH kg/hr 0 26,4998 0
H.S kg/hr 0 0,8256 0
HYDROGEN kg/hr 0 65,6314 0
NO kg/hr 0 6,57E-13 0
NO2 kg/hr 0 6,61E-24 0
HsN kg/hr 0 0,0836 0

En la tabla anterior es evidente como el uso de los datos de sensibilidad para el
separador de vapor de agua es decir la temperatura de 100°C y una presiéon de 0,87
bar, permite mejorar la produccién de productos obteniendo mayor cantidad de flujos
masicos de C,C0,C0,,CH, y H,, asi como también disminuir la cantidad de vapor de

agua saliente de 400 a 80 kg/h.
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Configuracion 3 (Método cinético)

Considerando los datos obtenidos es decir temperatura de 300°C y una presion
de 5 bar gracias al analisis de sensibilidad se puede observar los datos tabulados

presentados a continuacion en la Tabla 13.

Tabla 13

Composiciones masicas obtenidas configuracion 3.

Corrientes
Compuestos Unidades Biomasa PET Producto
Mass Flows kg/hr 1000 1000 2500
H.O kg/hr 0 0 1,2936
\P} kg/hr 0 0 8
H, kg/hr 0 0 58,8044
CO; kg/hr 0 0 45,9611
co kg/hr 0 0 716,8910
CH4 kg/hr 0 0 0
C kg/hr 0 0 925,0501
S kg/hr 0 0 3
0.S kg/hr 0 0 0
O3S kg/hr 0 0 0
HsN kg/hr 0 0 0
NO kg/hr 0 0 0
NO> kg/hr 0 0 0
o kg/hr 0 0 741
PET ka/hr 0 1000 0
BIOMASA ka/hr 1000 0 0

ASH kg/hr 0 0 0
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Corrientes
Compuestos Unidades Biomasa PET Producto
H2S kg/hr 0 0 0

Gracias a los datos obtenidos por el simulador, se puede resaltar que los
componentes con mayor cantidad de flujo masico son C, 0,, CO y H,; seguido del
€0, en menor cantidad, se puede notar también que las composiciones masicas de los
productos H,0, CO, y C han disminuido, mientas que el compuesto CO presenta un

incremento de 26 kg/h con respecto a la Tabla 11.

Discusion de Configuraciones

En la Tabla 14, se muestra los resultados del proceso de pirdlisis en las diferentes
configuraciones. Asimismo, se muestra que la configuracion 1 con el reactor Gibbs y la
configuracién 3 con un reactor CSTR, en el proceso de pirdlisis pueden llegar a tener
un gas de sintesis con mejores rendimientos en base a (H,, CO, C0,).

Tabla 14

Composicidn en flujo masico en la corriente de gas de sintesis en cada configuracion.

Compuesto Configuracion Configuracion Configuracion

1 2 3
Kg/h Kg/h Kg/h
P 65,6314 0,0002 58,8044
CO 532,7338 1297,28 716,8910

CO: 383,5760 6,51E-12 45,9611
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Compuesto Configuracién Configuracion Configuracion

1 2 3
Kg/h Kg/h Kg/h
CH,4 75,9649 11,9314 0

Con los datos obtenidos de los flujos masicos de cada una de las
configuraciones muestran que la mas optima es la uno, ya que el metano debe estar
presente, aungque sea en menor cantidad para conformar el gas de sintesis, ya que

este es la mezcla de todos estos componentes como se observa en la Tabla 8.

Propuesta rendimiento de obtencion de gas de sintesis

Para mejorar la obtencion de H; y CO compuestos sumamente importantes en
el gas de sintesis se procedi6 a realizar una propuesta, en la cual se aumentaron dos
reactores, en el uno se planteo reacciones de oxidacion y en el otro reacciones de
reduccion esto con el fin de aumentar la fraccion masica de los componentes.
Considerando las siguientes reacciones comunes en el proceso de la gasificacion que

se encuentran detalladas en la Tabla 15.

Tabla 15

Lista de reacciones de gasificacion tipicas.

No. Reacciones Calor de Tipo
reaccion
(kJ/mol)
T=1000 K,

P=Po

1 C+ %0, o CO -122 Reacciones

2 CO+ %0, & CO, -283 con oxigeno
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No. Reacciones Calor de Tipo
reaccion
(kJ/mol)
T=1000 K,
P=Po
3 Hy, + % 0, & H,0 -248
4 C+ H,0 < CO+H, 138 Reacciones
5 CO + H,0 < CO, + H, -35 con agua
6 CH,+ H,0 < CO + 3H, 206
7 C+ CO, o 2C0 171 La reaccién
de
Boudouard
8 C+ 2H, & CH, -74,8 Reacciones
9 CO + 3H, < CH, + H,0 -225 de
10 CO, + 4H, & CH, + 2H,0 -190 Metanizacion

Nota. Obtenida de “Energy recovery from co-gasification of waste polyethylene and

polyethylene terephthalate blends” (Kannan et al., 2013)

Ademads, se afiade por ultimo una unidad, en donde se realiza la separacion de
compuestos solidos como ASH y carbono de los gaseosos que son productos de
interés, para ello se hace uso de operaciones unitarias como son ciclones y
separadores segun corresponda.

Diagramas de flujo propuesta

A continuacion, se muestra los diagramas de flujos (BFD) y (PFD) de las dos
simulaciones, con la respectiva propuesta desarrolladas a las configuraciones 1y 2;

con el objetivo de mejorar la obtencion de productos de gas de sintesis.
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Diagrama de flujo de bloques del proceso de obtencién configuraciéon 1 con propuesta.
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Figura 31

Diagrama de flujos del proceso para la obtencion del gas de sintesis configuracién 1 con propuesta
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Figura 32

Diagrama de flujos del proceso de obtencion del gas de sintesis configuraciones 2 y 3 con propuesta.
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El primero reactor Rtoic, se alimenta una corriente de compuestos volatiles
separados, mezclado con vapor de agua esto nos permite aumentar la fraccion masica

del H2 en el gas de sintesis obtenida en el reactor Gibbs.

CO + H,0 > H, + CO2,

CH, + H,0 - CO + 3H,

El segundo reactor Rtoic, ingresan las corrientes de los compuestos no
volatiles de la unidad de pirdlisis y los productos pertenecientes al primero reactor

Rtoic, en donde se lleva a cabo las siguientes reacciones quimicas:

e Lareacciéon de Boudouard
C+C0, - 2CO0

e Reaccion de metalizacion
C+2H, - CH,

e Reacciones con agua:

C + H,0 > CO+ H,

C+ 2H20 d C02 + 2H2
Analisis de sensibilidad en equipos configuracién 1

Analisis de sensibilidad en separador de compuestos volatiles. Este
analisis se realiza con el fin de conocer las condiciones Optimas de presion y
temperatura para poder separar los compuestos volatiles y no volatiles producto de la
pirélisis de la biomasa para su posterior tratamiento en los reactores de oxidacion y
reduccion para obtener la mayor cantidad de compuestos (€O, C0,, H,) dentro del gas
de sintesis. Las Figura 34 y Figura 34, muestran el andlisis de sensibilidad realizado
para obtener las condiciones deseadas que permitan separar el compuesto volatil de

los no volatiles antes de su tratamiento en los reactores de 6xido — reduccion.
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Figura 33

Analisis de sensibilidad unidad de separacion de volatiles Presién vs Fraccién masica
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Figura 34

Andlisis de sensibilidad unidad de separacion de volatiles Temperatura vs Fracciéon
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En las Figura 34 y Figura 34, se logra observar que para tener una mayor separacion
de compuestos volétiles en la unidad de oxidacion y reduccion se necesita de
temperaturas cercanas a - 25°C y Presiones cercanas a los 3,25 junto con ellos poder

separar la mayor cantidad de carbono sélido producto de la pirélisis de la biomasa.

Andlisis de sensibilidad en reactor de oxidacién y reduccién. Para conocer

las conversiones en los reactores de 6xido reduccion se procedi6 a trabajar con la
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herramienta Sensitivy para varias reacciones en el software de simulacion de procesos
guimicos y con ello poder conocer las conversiones que satisfacen cada una de las
reacciones de oxidacion y reduccién para aumentar la cantidad de H,,C0,C0,,y CH,
en la obtencién del gas de sintesis. En las Tabla 16 y Tabla 17 se muestra los
resultados obtenidos en este analisis para conocer que conversiones satisfacen a los
dos reactores con alto rendimiento en la obtencion de gas de sintesis dentro de la

simulacion.

Tabla 16

Conversiones y flujos molar de los producto configuracién 1.

Conversidn Componentes
Reaccion 1 Reaccion 2 H2 CO H20 CO2
0 0 0,035215 0,28584  0,422167 0,205809
0 0,5 0,042897 0,321422 0,399282 0,205809
0 1 0,05058 0,357005 0,376397 0,205809
0,5 0 0,045501 0,14292 0,330247 0,430364
0,5 0,5 0,053183 0,178502 0,307361 0,430364
0,5 1 0,060865 0,214085 0,284476 0,430364
1 0 0,055786 0 0,238326 0,654918
1 0,5 0,063469 0,035582 0,21544  0,654918
1 1 0,071151 0,071165 0,192555 0,654918
0,1 0,99 0,052483 0,327709 0,35847  0,25072

En el presente analisis de sensibilidad se observa las conversiones para el
reactor OXIDC, para obtener la mayor cantidad de productos, principalmente H, y CO,
la conversién para las reacciones son 0,1 y 0,99 respectivamente como se observa en
la siguienteTabla 16, sin embargo, las cantidades de H,0 y CO son superiores a la del

Ho.



Tabla 17

Conversiones y Flujos molar de productos
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N°  status Conversion CO2 CO H20 H2 CHa4

1 OK 1 1 0,5 1 0,0151 0,6680 0,1415 0,0158 0,1517
2 OK 1 1 1 0 0,0915 0,5874 0,1308 0,0124 0,1700
3 OK 1 1 1 0,5 0,0756 05492 0,1684 0,0013 0,1977
4 OK 1 1 1 1 0,0674 0,5296 0,1877 0 0,1943
5 OK 02 01 001 03 0,2792 05343 0,0112 0,0676 0,0035

Mediante el método de ensayo y error dentro de la simulacién se logré determinar

através de la opcion 5 que se observa en la Tabla 17, las conversiones 6ptimas mismas

gue satisfacen las 6 reacciones de 6xido — reduccién y que permiten obtener un gas de

sintesis con un alto contenido (H,, CO, C0,, CH,).

Respuesta de la configuracion 1

La Tabla 18, muestra los resultados obtenidos en propuesta con la intencion de

mejora del proceso.

Tabla 18

Composiciones masicas de productos configuracion 1.

Componente Unidad Simulacioén Simulacién
sin con propuesta

propuesta

H>0 kg/hr 206,8149 27,953

N> kg/hr 18,1093 18,1178

02 kg/hr 2,05E-18 0,0025

BIOMASA kag/hr 0 0

CO: kg/hr 383,5760 690,841
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Componente Unidad Simulacién Simulacién
sin con propuesta

propuesta

(6{0) kg/hr 532,7338 1321,5

CHa4 kag/hr 75,9649 8,90538

C kag/hr 609,7602 0

S kg/hr 0 0

SO, kag/hr 1,16E-08 1,16E-08

SO3 kg/hr 1,24E-18 0

ASH ka/hr 26,4998 0

H,S kg/hr 0,8256 0,8255

H> kg/hr 65,6314 167,4

NO kg/hr 6,57E-13 0

NO; kg/hr 6,61E-24 0

HsN kg/hr 0,0836 0

En la Tabla 18, se puede observar un aumento del 155 % para el Hidrogeno;
80% para el C0O,; 148% para el CO y lo cual indica que la propuesta de mejora aplicada
al proceso de obtencion de gas de sintesis es factible ya que adicional al aumento del
porcentaje de componentes (CO,CO0,,H,) se logra observar el consumo total del
Carbono y la eliminacién de un 86 % de vapor de agua en el gas de sintesis, asi como

también el consumo del 88% de CHa.

Andlisis de sensibilidad equipos de la configuracion 2

Analisis de sensibilidad en reactor de oxidacion y reduccion. Asimismo,
para la segunda configuracion para conocer las conversiones en los reactores de
oxido reduccion se procedi6 a trabajar nuevamente con la herramienta Sensitivy para

varias reacciones en software de simulacion de procesos quimicos y con ello poder
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conocer las conversiones que satisfacen cada una de las reacciones de oxidacion y
reduccion para aumentar la cantidad de H,, C0O,C0,,y CH, en la obtencion del gas de
sintesis. En las Tabla 19 y Tabla 20, se muestra los resultados obtenidos en este
analisis para conocer que conversiones satisfacen a los dos reactores con alto
rendimiento en la obtencién de gas de sintesis dentro de la simulacién para la

configuracién 2.

Tabla 19

Determinacion de la conversion para la unidad de oxidaciéon

N° status Conversion H: CO CO2 CH4

1 OK 0 0 6,83E-09 0,7127 O 0,0065
2 OK 0 0,5 0,0256 0,3563 0,5599 0,0065
3 OK 1 0 0,0024 0,7241 O 0

4 OK 1 0,5 0,0281 0,3678 0,5599 O

5 OK 0,25 0,1 0,0057 0,6442 10,1119 0,0049

Tabla 20

Determinacion de la conversion para la unidad de reduccion

N° Status Conversién Hz CO CO2 CH4

1 OK 0O 0 O 0,0057 0,6442 0,1119 0,0049
2  Error 1 O 1 0,0057 0,6442 0,1119 0,0049
3 Error 1 1 0 0,0057 0,6442 0,1119 0,0049
4  Error 1 1 1 0,0057 0,6442 0,1119 0,0049

5 OK 0,1 0,1 0,28 0,0057 0,6442 0,1119 0,0049

Los resultados mas factibles para las unidades de conversion en el reactor de
oxidacion para la reaccién 1 se debe colocar una conversion de 0,25 y para la reaccion

2 el valor de 0,1. En el reactor de reduccién se puede observar 3 valores con error
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esto nos indica que para esos valores de conversidn no existen los reactivos
necesarios para que se den las tres reacciones propuestas en este reactor por lo tanto
se procede a seleccionar el punto 5 de la Tabla 20 esto con el fin de maximizar la
cantidad de Hidrégeno, Monoxido de carbono, Dioxido de carbono y metano en el gas

de sintesis.

Respuesta de la configuracion 2

Para mejorar la obtencion de H, y CO componentes sumamente importantes en
el gas de sintesis dentro de la configuracion 2, se procedié a realizar una propuesta en
la cual se aumentaron dos reactores uno en el cual plantearon reacciones de oxidacién
y otro en el cual se plantearon de igual manera reacciones de reduccion esto con el fin
de aumentar la fraccibn mésica de los componentes mas importantes del gas de
sintesis. La Tabla 21, indica los flujos méasicos obtenidos luego de aplicar la propuesta

para mejorar el proceso.

Tabla 21

Composicion del gas de sintesis en la configuracion 2.

Componente Unidad Simulacién Simulacién
sin con
propuesta propuesta
H,O kg/hr 0 107,331
\P} kg/hr 8 0
H> kg/hr 1,2436E-05 44,6889
CO; kg/hr 2,70821E-14 4,56293
6{0) kg/hr 1297,28 1902
CHa, kg/hr 11,935 8,95124
C kg/hr 679,784 0

S kag/hr 2,99102 0
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Componente Unidad Simulacién  Simulacion
sin con

propuesta propuesta
SO, kg/hr 0 0
SOs kg/hr 0 0
HsN kg/hr 1,23635E-12 0
NO kg/hr 2,2923E-22 0
NO- kg/hr 0 0
(O]} kg/hr 0 0
PET kg/hr 0 0
BIOMASA kg/hr 0 0
ASH kg/hr 0 0
H,S kg/hr 0,0095397 0

Enla Tabla 21 se puede observar un aumento increible para el hidrégeno y para
el CO,; 47% para el CO y lo cual indica que la propuesta de mejora aplicada al proceso
de obtencién de gas de sintesis es factible ya que adicional al aumento del porcentaje
de componentes (€0, C0,, H,) se logra observar el consumo total del carbono y en esta
configuracién el vapor de agua aumenta debido a las reacciones presentadas en la
unidad de 6xido — reduccién para lo cual se procede a aumentar un separador luego de
esta unidad para eliminar este vapor de agua y recircularlo al mezclador, por otro lado

existe una disminucion del 25% de CHa.

Discusién de la configuracién con los mejores resultados
Mediante la propuesta realizada y el analisis de sensibilidad, se logré encontrar
mayor cantidad de productos pertenecientes al gas de sintesis en las tres

configuraciones. Considerando las temperaturas, presiones y conversiones 6ptimas



tabuladas anteriormente. La siguiente muestra los resultados obtenidos para una

alimentacion total de 2000 kg/h de materia prima en una relacidn estequiométrica.

Tabla 22

Flujo masico de las configuraciones
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Elementos de interés

Compuestos

(6{0)
Ha
CO;
CHa,

H.O

Unidades

kg/h
kg/h
kg/h
kg/h

kg/h

Configuracion Configuracion Configuracién

1
1321,5
167,4
690,841
8,90538

27,953

2
1902
44,6889
4,5629
8,95124

107,331

3
716,891
58,8044
45,9611

0

1,29366

Segun la Tabla 22, se puede observar que la configuracién con mayor cantidad

de productos deseados es la dos, en base a la obtenciéon de mayor cantidad de los

compuestos, al fijarnos en el rendimiento del H, se puede optar por la configuracién 1

gue se puede obtener mas a diferencia de las demas, junto con el CO que su cantidad

es relativamente importante.

Balance de energia para conocer que configuracion tiene un menor gasto de

Energia

Tabla de balance de energia en cada configuracién

En la configuracién es propuestas para la obtencion de gas de sintesis con la

maximizacion de obtencién de este se utilizaron varios equipos, la energia de estos

requeridas para la obtencion del gas en cada proceso se muestra en la siguiente

Tabla 23.



Tabla 23

Energia utilizada para la obtencion de gas de sintesis.
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Equipo Cantidad Configuracién Configuracién Configuracion
1[cal/s] 2[calls] 3[calls]

Calentador 1 0 O O 0 0

Secador 1 0 0 O 0 0

Mezclador 1 2 2 0 0 0

Reactores 5 5 3 1944895 20922350 4523720

Separador 1 1 0 O 1 0

de solidos

Enfriador 1 0 0 52736 0 0

Separadores 3 1 0 58500 2559943 0

Total 13 9 5 2056131 23482294 4523720

Total [kw/h] 8608,61 98315,67 18993991

Se observa que cada configuracion para el proceso de obtencion de gas de

necesita de un valor mayor a 8000 kW siendo la mas factible la primera configuracion

con 8608,61 kW lo cual es un gran beneficio en el tema de ahorro de energia. Con

ellos se logra observar que la primera configuracion es mas factible en el tema de

energia, pero la segunda configuracion como se muestra en la es la mejor para

obtener un mayor rendimiento en la produccion de gas de sintesis

Simulaciones en el software de simulacién de procesos guimicos



Figura 35.

Simulacion del proceso quimico configuracién 1
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Figura 36.

Simulacion del proceso quimico configuracién 2 y 3.
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Capitulo V
Conclusiones y recomendaciones
Conclusiones
Para el proceso de produccion de gas de sintesis se logra plantear los
diagramas de flujo (PFD y BFD), con las unidades de operacién necesarias y a las

condiciones adecuadas que satisfacen la produccién de gas de sintesis.

Al realizar las diferentes configuraciones antes de su propuesta se pudo
observar que la configuracién con mayor cantidad de productos deseados y que
cumple con los rangos de las fracciones masicas de la composicion de un gas de
sintesis es la uno, no obstante, en esta se obtiene mayor cantidad de C0,. Por otro
lado, el carbono presenta un flujo méasico superior a todos los demas, él cual se puede

realizar un aprovechamiento en el proceso mismo.

Se puedo notar mediante los andlisis de sensibilidad, realizada en los equipos de
la configuracién uno, que para el separador de agua las condiciones Optimas son a
una temperatura de 100°C y una presion de 0,87 bar; para el reactor Gibbs la
temperatura para obtener una mezcla de €0, C0,, H, y CH,, se puede lograr en un
rango de temperaturas de (300-400 °C); y en los reactores de 6xido-reduccién
presentan una conversion en sus reacciones de (0,1 y 0,99) para el de oxidacion y

(0,2;0,1; 0;1 y 0,1) para el de reduccion.

El andlisis de sensibilidad realizado en la configuracion dos, mostré que las
condiciones de conversion optimas en las reacciones en los reactores de oxido-
reduccion son (0,25; 0,1) y (0,1;0,1;0,18) respectivamente. Mientras que en la
configuracion tres, el andlisis de sensibilidad en el reactor CSTR sefiala que la

temperatura y la presion dptima de operacién es de 5 bar y 300°C.

Al llevar a cabo la propuesta en la configuracion uno, se pudo presentar un

aumento del 155% para el Hidrogeno; 80% para el C0O,; 148% para el CO y lo cual



117

indica que la propuesta de mejora aplicada al proceso de obtencion de gas de sintesis
es factible, ya que adicional al aumento del porcentaje de componentes (€O, C0O,, H;)
se logra determinar un consumo total del Carbono y la eliminacion de un 86 % de

vapor de agua en el gas de sintesis y también el 88% del metano.

Con la propuesta en la configuracion dos, se pudo verificar un aumento total del
hidrégeno y para el C0,; asi también hubo un incremento del 47% para el CO, y lo cual
se logra evidenciar que la propuesta es factible, ya que adicional al aumento del
porcentaje de componentes (€O, C0,, H,) se consiguio el consumo total del Carbono y
en esta configuracion el vapor de agua aumenta debido a las reacciones presentadas
en la unidad de éxido — reduccién y por lo tanto existié un consumo del metano del

25%.

La configuracién con mayor ahorro energético segun los datos tabulados es la
primera con 8608,61 kW en relacion con los demas que poseen mayor consumo de
energia, asi como también es la configuracion éptima que permite la obtencién de

mayor cantidad de H», producto de gran importancia para la industria quimica.

Las configuraciones 2 y 3 estan disefiadas para el ingreso de cualquier tipo de
biomasa y/o plasticos (conociendo sus atributos proxanal, ultanal y sulfanal), puesto
gue tiene dos corrientes de alimentacion, por lo que se podria analizar otros plasticos
con mayor porcentaje de reciclaje como HDPE, PP, LDPE, PVC, etc., para su

aprovechamiento para la obtencién de nuevos productos y energia renovable.

Varios estudios realizados de copirélisis de biomasa y residuos plasticos, han
demostrado que los dos materiales se comportan como un agente activante para
mejorar el rendimiento de obtencion de gas de sintesis a diferencia de hacerlo
individualmente, esto es debido a que ciertas biomasas actian como catalizar a ciertos

plasticos.
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Recomendaciones

Es importante reconocer que, para optimizar la obtencién de gas de sintesis, a
través de procesos de pirdlisis/gasificacion la aplicacion de un catalizador es un factor
clave, junto con el aumento de las temperaturas; los catalizadores méas usados para
este proceso suelen ser zeolitas o Ni/Si0,. El catalizador promueve la produccion de

hidrégeno y monéxido de carbono.

Se puede realizar un andlisis usando otros tipos de reactor para conocer su
rendimiento tanto en la produccién como en el consumo de energia; reactores como

reactor tubular (RPlug) y reactores Bach.

Las corrientes que se realiza la separacion de carbono se podria realizar una
realimentacion al proceso de reduccion o al reactor de pirdlisis, para un mayor

aprovechamiento de la corriente, por otro lado, se le puede dar otro uso como en
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