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RESUMEN

Como consecuencia de las operaciones que se llevan a cabo en el Plantel EI Alto de la
Refinadora Costarricense de Petréleo Sociedad Anonima (RECOPE S.A.), se generan algunos
residuos que en su mayoria provienen de hidrocarburos. Los que estan presentes en mayor
cantidad son lodos de tanques de almacenamiento de hidrocarburos y un tipo de mezclas
formadas por combustibles, agua y solidos, que son conocidas como slop. Entre el periodo
2012 - 2016, la produccion promedio anual aproximada de estos residuos en el Plantel El Alto
fue de 55,66 toneladas métricas y 25,38 toneladas métricas respectivamente. Con el objetivo de
brindarles una adecuada disposicion, los residuos son enviados a Geocycle, empresa encargada
de su tratamiento final, lo cual implica a la refinadora un costo asociado de $430 por tonelada
métrica de residuo. Algunos de estos residuos presentan contenidos energéticos importantes,
razén por la cual se les realizd un analisis de potencial para ser aprovechados mediante
gasificacion, con el proposito de una futura produccion energética en el Plantel EI Alto. La
gasificacion es una técnica que ha sido muy utilizada para el tratamiento de residuos de
refinadoras y tiene la ventaja de que es flexible con respecto a la calidad de la materia prima
utilizada. Se realizé un muestreo de 4 distintos tipos de residuos de hidrocarburos identificados
como A, B, C y D. Los residuos A, B y D son lodos provenientes del lavado de tanques de
almacenamiento de combustibles y el residuo C es una mezcla de derrames de hidrocarburos y
materiales contaminados conocida como producto negro. A estos se les determind contenido de
agua y sedimentos, contenido de humedad, poder calorifico, comportamiento térmico analizado
mediante analisis termogravimétricos y de calorimetria de barrido diferencial, contenido de
cenizas, densidad y viscosidad. Los resultados obtenidos fueron analizados tomando en
consideracion todos los factores necesarios para obtener un adecuado desempefio en un proceso
de gasificacion. De los residuos estudiados, A y C presentan densidades muy similares a la del
diésel, contenidos de agua y sedimentos y de humedad muy bajos y poderes calorificos altos,
correspondiendo a los residuos que presentan el mayor potencial de aprovechamiento energético;
los cuales se podran utilizar como materia prima en un sistema de gasificacién. Los residuos B y
D presentan altos contenidos de humedad por lo que se recomienda algun tipo de pretratamiento
para separar el agua de la fraccion correspondiente al hidrocarburo, y asi, también poder

aprovecharlos energéticamente.

Palabras claves: residuos, hidrocarburos, gasificacion, potencial energético, humedad.
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ABSTRACT

As a result of the operations performed at Plantel EI Alto of the Refinadora Costarricense de
Petroleo Sociedad Andnima (RECOPE S.A.), wastes are being generated, which mostly come
from hydrocarbons. Those that are present in most quantities are sludge from hydrocarbon
storage tanks and a type of mixtures formed by fuels, water and solids, which are known as slop.
Between the 2012 — 2016 period, the approximate annual average aproduction of these wastes at
Plantel EI Alto was 55.66 metric tons and 25.38 metric tons respectively. In order to provide
them an adequate disposal, the wastes are sent to Geocycle, which is a company in charge of
their final treatment, but this implies to the refinery an associated cost of $430 per metric ton of
waste. Some of these wastes have important energy contents, which is why they were submitted
to an analysis of energy potential to use them in a gasification process, with the purpose of a
future energy production at Plantel EI Alto. Gasification is a technique that has been widely used
for the treatment of waste from refineries and has the advantage that it is flexible with respect to
the quality of the raw material used. Sampling of four different types of hydrocarbon residues
identified as A, B, C and D was carried out. Residues A, B and D are sludge from storage tanks
and residue C is a mixture of oil spills and contaminated materials known as black product.
There were determined water and sediment content, moisture content, calorific value, the thermal
behavior analyzed by thermogravimetric analysis and differential scanning calorimetry, ash
content, density and viscosity. The results obtained were analyzed taking into consideration all
the factors necessary to obtain an adequate performance in a gasification process. Of the residues
studied, A and C have densities very similar to that of diesel, a very low water and sediment
content as well as a very low moisture content and high calorific values, corresponding to the
residues that present the greatest potential of energy use, which can be used as raw material in a
gasification system. The residues B and D present high moisture contents, so a pretreatment is
recommended to separate the water from the hydrocarbon fraction in order to obtain raw
materials suitable to be used for energy purposes.

Key words: residues, hydrocarbons, gasification, energy potential, moisture.

11




1 INTRODUCCION

La Ley 8839 de Gestion Integral de Residuos de Costa Rica incluye el Reglamento General
para la Clasificacion y Manejo de Residuos Peligrosos en donde se indican las condiciones y
requisitos a considerar en su clasificacion, asi como las normas y procedimientos que se deben
cumplir para su gestion. Este reglamento incluye todos aquellos residuos que por su reactividad
quimica, caracteristicas toxicas, explosivas, corrosivas, radioactivas, bioldgicas, bioinfecciosas e
inflamables, de persistencia ambiental o que por su tiempo de exposicidén pueden causar dafios a

la salud o al ambiente (Chinchilla Miranda, Corrales Diaz, & Castro Salazar, 2013).

Los residuos de hidrocarburos son clasificados como peligrosos y constituyen uno de los
productos tipicos generados en organizaciones cuyas actividades se relacionan con la
manipulacion de combustibles, tal es el caso de refinerias. En estas, se usa y se genera una
enorme cantidad de productos quimicos, de los cuales algunos estan presentes en las emisiones
atmosfeéricas, aguas residuales o residuos sélidos, constituyendo un riesgo para el ambiente y la
salud humana. Sin embargo, en algunas ocasiones los residuos pueden ser productos Utiles y ser
reciclados o reutilizados en lugar de formar parte de la corriente comdn de residuos. Es por esta
razén, que su manejo debe ser esencial para mantener programas de gestion de residuos
equilibrados (Speight, 2007). De acuerdo con Higman (2011), la gasificacion es una tecnologia
que puede convertir combustibles carbonosos en gas de sintesis y puede utilizar como materia
prima residuos de refinerias, tanto liquidos como sélidos. Este gas generado se puede aprovechar
para fabricar hidrégeno, obtener productos quimicos o generar energia.

En Costa Rica, la actividad petrolera se encuentra bajo el cargo de RECOPE S.A. A partir del
afio 2011, la empresa dejo de refinar petréleo e inici6 a importar todos sus productos,
dedicandose solamente a garantizar el suministro de combustibles al pais. Debido a que ya no
lleva a cabo el refinamiento de petr6leo, RECOPE S.A. no puede realizar el procesamiento de
sus residuos, lo cual es una operacion comun de las refinerias (RECOPE S.A., 2017b). Por esta
razon, resulta necesario encontrar un medio alternativo para el procesamiento o tratamiento de
los residuos generados en las operaciones de dicha empresa, los cuales en su mayoria son de

hidrocarburos.
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Con el objetivo de brindarles algun tipo de tratamiento, los residuos se disponen por medio
de empresas externas encargadas, lo cual implica un costo asociado de $430 por tonelada métrica
de residuo para RECOPE S.A. Muchos de estos residuos presentan contenidos energéticos
importantes. Por esta razén, resulta valioso el analisis de su potencial para ser aprovechados
energéticamente, particularmente por medio de gasificacion, en miras a una futura produccion
energética. De esta manera, la cantidad de residuos que deben ser enviados para su disposicion
final reduciria, disminuyendo costos y obteniendo beneficios energéticos, asi como una posible
disminucion de contaminacion ambiental por hidrocarburos. Este analisis se llevé a cabo para
estudiar la situacion del Plantel EI Alto de RECOPE S.A. Sin embargo, sienta las bases

requeridas para guiar analisis similares en otras localidades de la empresa.
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2 OBJETIVOS
2.1 Objetivo general

Analizar el potencial energético de distintos residuos de hidrocarburos generados en el Plantel El
Alto de RECOPE S.A. para su gasificacion.

2.2 Objetivos especificos

v Analizar la situacién actual de la gestion de los residuos de hidrocarburos.

v' Identificar las propiedades que influyen en el aprovechamiento energético de los residuos de
hidrocarburos.

v' Establecer cuales son los residuos de hidrocarburos que presentan el mayor potencial para
aprovechamiento energético.

v Analizar el potencial de los residuos de hidrocarburos para ser sometidos a gasificacion.
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3 REVISION LITERARIA

3.1 Contexto actual

A través de los afios, el ser humano ha ido creciendo en dependencia de la energia y asi
mismo de fuentes constantes y confiables, siendo estas indispensables en la sociedad actual. Sin
embargo, el uso de esta energia implica algunos inconvenientes, como lo son el agotamiento de
las fuentes y problemas para la salud humana o para el ambiente. Es por esta razon que los
principales retos mundiales, en términos energéticos, consisten en fortalecer la seguridad de los
suministros de energia y enfrentar y solucionar los problemas ambientales relacionados con su

conversion y uso (Machrafi, 2012).

Dos de las fuentes de energia méas convencionales que hoy en dia se utilizan son el carbon y
los derivados del petréleo. Proyecciones de Sadhwani, Adhikari & Eden (2016) indican que la
demanda global energética aumentara un 40 % para el afio 2035. De la misma manera, dichos
autores afirman que la energia renovable proveera la mitad de la nueva capacidad de generacion

energética requerida entre el presente y el afio 2035 (Sadhwani, Adhikari, & Eden, 2016).

A nivel mundial, el sector transporte es el mayor consumidor de combustibles fésiles,
presentando un acelerado ritmo de consumo diario. Posicionado en el segundo lugar, el sector
industrial emplea también petroleo y sus derivados para el funcionamiento de equipos, lo utiliza
como materia prima y para proporcionar calor industrial. Otro sector responsable del consumo de
petréleo y productos derivados, en menor cantidad, es el de la generacion eléctrica. Sin embargo,
en los ultimos afios se ha registrado una disminucion en el consumo por parte de este sector,
debido al aumento de los precios del petrdleo, ademas del empleo de fuentes renovables mas

amigables con el ambiente (U.S. Energy Information Administration, 2017).

Relacionado con lo anterior, durante los Ultimos afios en Costa Rica se observé una
reduccion significativa en el consumo de combustibles fdsiles para la generacion de energia
eléctrica. En el primer trimestre del afio 2014, el Instituto Costarricense de Electricidad (ICE)
compré 114 298 m® de combustibles fosiles para producir electricidad (La Vanguardia, 2015).

De la produccién de energia total de ese afio, 10,31 % fue generada a partir de combustibles
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fosiles (ICE, 2014). En afios més recientes, como el 2016, se registro que en el sistema eléctrico
nacional total correspondiente a ese afio, un 98,21 % de la energia fue generada mediante fuentes
renovables y solamente un 1,79 % a través de combustibles fosiles (ICE, 2016). Las cifras
anteriores evidencian que la matriz energética nacional depende cada vez menos del petroleo y

sus derivados.

3.2 Refinadoras de petrdleo

RECOPE S.A. es la empresa que se dedica a contribuir con la seguridad energética de Costa
Rica mediante el abastecimiento de petrdleo y sus derivados. Para efectos de este proyecto,
resulta necesario recalcar dos de sus objetivos estratégicos relacionados con la conservacion del
ambiente. Estos consisten en “desarrollar proyectos y operaciones de forma amigable con el
ambiente y de manera que garanticen la sostenibilidad, el uso racional de la energia y el
establecimiento de medidas para mitigar la huella de carbono de RECOPE S.A.” y en el campo
de la investigacion se encargan de “promover el desarrollo para incorporar fuentes de energia
renovable y limpia a la matriz energética nacional, tales como biocombustibles, gas natural,
hidrdgeno y otros combustibles alternativos” (RECOPE S.A., 2017a).

Las refinadoras de petr6leo tienen como objetivo generar productos comercializables de
petroleo crudo o de otras materias primas de hidrocarburos, siendo el petréleo crudo la materia
prima basica. Dentro de la variedad de productos de una refinadora destacan: combustibles como
GLP (gas licuado de petréleo), gasolina, diésel, combustibles de aviacion, aceites, asfaltos y

coque de petrdleo (Orszulik, 2008).

En este contexto se debe conocer cuéles son los efectos ambientales relacionados con las
refinadoras de petr6leo. Dentro de las principales consideraciones ambientales que conciernen a
la industria petrolera destacan las siguientes: exploracion del campo (desarrollo de
infraestructura, incluyendo edificios o caminos), exploracién para la perforacién (liquidos
residuales generados), recuperacion primaria, secundaria y terciaria (derrames de petréleo,
sismicidad inducida y la eliminacion de las plataformas petroliferas). Ademéas también se

incluyen el transporte (derrames de petroleo o explosiones de lineas de gas), refinacion
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(emisiones, productos de desecho y contaminacion del suelo), almacenamiento (tanques de
almacenamiento subterraneos con fugas o explosiones) y el uso (contaminacion del aire) (Testa
& Jacobs, 2014).

3.3 Residuos de hidrocarburos

La industria petrolera genera gran variedad de residuos de hidrocarburos. Estos residuos son
clasificados como peligrosos, los cuales a su vez pueden clasificarse como explosivos,
comburentes, inflamables, toxicos, nocivos, irritantes, corrosivos y peligrosos para el medio
ambiente. Por esta razon, la gestion de este tipo de residuos implica un mayor riesgo, siendo
imprescindible brindarles un manejo y tratamiento adecuados, de acuerdo con las regulaciones
establecidas. De no ser asi, pueden causar problemas significativos, dentro de los que destacan:
contaminacion de la atmdsfera, suelo, aguas superficiales y subterraneas, dafios sobre la salud de
las personas y sobre la flora y la fauna, proliferacion de vectores (ratas, insectos vy
microorganismos), alteracion del paisaje y generacion y propagacion de incendios (Paulete
Jiménez, 2012).

En general, los hidrocarburos pueden aparecer en la naturaleza de tres formas principales:
como gas natural, como petréleo crudo liquido y como arenas asfalticas y pizarras bituminosas.
Los crudos consisten en mezclas complejas de hidrocarburos (principalmente liquidos), se les
Ilama crudos ligeros cuando presentan en disolucion hidrocarburos gaseosos y crudos pesados
cuando presentan hidrocarburos sélidos. Dentro de la composicion del petréleo crudo se
encuentran los hidrocarburos saturados, los aromaticos y las resinas y asfaltenos (Silos
Rodriguez, 2008).

Las propiedades y -caracteristicas fisicoquimicas de los hidrocarburos son de suma
importancia desde el punto de vista de su valor econdmico, energético y ambiental. Dentro de las
principales destacan: densidad (gravedad especifica), punto de ebullicidn, viscosidad, punto de

fluencia, punto de inflamacion, solubilidad y contenido en asfaltenos (Silos Rodriquez, 2008).
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En este trabajo implican mayor importancia e interés los términos de densidad y viscosidad.
Los conceptos relacionados con densidad son descritos por Shashi Menon (2010) y se describen

a continuacion:

v Densidad: masa de un liquido por unidad de volumen. Difiere del peso especifico, el cual es
el peso de un liquido por unidad de volumen. Tanto la densidad como el peso especifico de
productos de petroleo varian con la temperatura. Ambos disminuyen con el aumento de la

temperatura y viceversa.

v Gravedad especifica: es la medida de qué tan pesado es un liquido comparado al agua a una

temperatura particular.

Los conceptos relacionados con viscosidad son descritos por Hartman (2015) y se describen

a continuacion:

v Viscosidad: es una medida de las propiedades friccionales de un liquido que generan una

resistencia al flujo normal de ese liquido.

v Viscosidad dinamica: la razén de la tensién cortante (shear stress) de un fluido y el ritmo al
cual el fluido es tensado a través de cierta longitud.

v Viscosidad cinematica: la razén entre la viscosidad dinamica y la densidad del fluido.

En estado gaseoso la viscosidad es mucho menor que en estado liquido, debido al
distanciamiento de las moléculas, siendo mucho mayor en el gas que en el liquido. Si el fluido
estd en fase gaseosa la viscosidad incrementa al aumentar la temperatura. Por su parte, la
viscosidad de la fase liquida disminuye al incrementar la temperatura debido a que aumenta la
movilidad de las moléculas que componen el fluido. En la mayoria de los casos la viscosidad
tiende a aumentar si se incrementa la presion. Esta es una de las propiedades vitales de los
fluidos en la industria petrolera debido a que se relaciona con la facilidad de transporte y es
importante en el disefio y desarrollo de procesos de recuperacién mejorada (Castillo Gémez,
2014).
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La eliminacién y la disposicion de los residuos representan un gran problema por los costos
asociados con su gestion. Factores como el acelerado crecimiento de la poblacion, instalacion de
nuevas industrias, disminucion de lugares apropiados para rellenos sanitarios y la constante
produccion de desperdicios relacionados con la necesidad de fuentes de energia, llevan a
considerar como alternativa importante el aprovechamiento del potencial energético de los
residuos. Por esta razon, todos los combustibles, sean residuales o no, deberian ser utilizados

para fines energéticos (Elias Castells, 2012).

A pesar de que todos los residuos combustibles presentan igual catalogacion desde la
perspectiva ambiental, estos deben distinguirse en los residuos renovables y los residuos del
proceso industrial de combustibles fésiles. La combustion de estos Gltimos presenta mayores
emisiones de CO. en comparacion con combustibles de origen renovable. Sin embargo, es mas
conveniente y beneficioso este proceso que disponerlos en un vertedero, donde en un periodo a
largo plazo las consecuencias se convertirdn en un problema de dificil solucién (Elias Castells,
2012).

Si se desea realizar una valoracién energética de los residuos, inicialmente se debe llevar a
cabo un analisis del potencial energético, el cual es medido por el valor del poder calorifico. La
calidad de un combustible se encuentra determinada por la cantidad de energia que contiene y
puede liberar cuando es sometido a un proceso de conversion energética. La cantidad de calor en
términos de unidad de masa, y en el caso de los combustibles gaseosos referido por unidad de
volumen, corresponde al poder calorifico o potencia calorifica. Este término se refiere a la

cantidad de energia que produce la combustion del mismo (Elias Castells, 2012).

El poder calorifico se denomina inferior (PCI) cuando el agua formada en la combustién esta
presente en estado gaseoso y se denomina superior (PCS) si esta en estado liquido, de forma que
ha cedido su calor latente de vaporizacion como parte del calor de reaccion (Mufioz Dominguez
& Rovira de Antonio, 2014). El potencial energético de los residuos es medido por el valor del
poder calorifico inferior. Elias Castells (2012) presenta el potencial energético de un conjunto de

residuos, realizando la ordenacion en diferentes grupos, estos se muestran a continuacion:

1° grupo: residuos de plasticos, sélidos de alto PCI. Se caracterizan por tener un alto poder

calorifico.
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2° grupo: residuos industriales liquidos de alto PCI. Por lo general los liquidos combustibles
tienen un elevado poder calorifico. EI grupo inicia con los residuos de gasolina, puesto que para
la mayor parte de las refinadoras de petréleo estos constituyen un compuesto no deseado. Los

aceites usados de automocion son un ejemplo claro de este combustible.

3° grupo: residuos industriales sélidos de PCI medio. La lista incluye coque de petrdleo y
residuos de las refinadoras. Estos combustibles, ademas de contener una serie de hidrocarburos
ciclicos de dificil combustion, contienen una gran cantidad de azufre. Otros ejemplos claros de

residuos combustibles, son el lodo de carbén (de los lavaderos) y los neumaticos usados.

4° grupo: residuos organicos de PCI medio. En este apartado se incluyen residuos combustibles
derivados principalmente de la celulosa, por lo que el poder calorifico de todos estos es muy
similar. Se trata de residuos o combustibles renovables.

5° grupo: residuos orgéanicos de PCIl bajo. Son residuos procedentes de la actividad
agroalimentaria, ganadera y de la actividad humana. Se han colocado en Gltimo lugar puesto que
a diferencia de los anteriores son combustibles con mucha cantidad de agua. Ello hace que el

poder efectivo Gtil (PCI atil) sea muy reducido.

3.4 Gasificacion de residuos de hidrocarburos

Debido al crecimiento de la poblacion y la disminucion de recursos de combustibles fosiles
combinado con el incremento en la generacion de residuos, es que surge la necesidad de
aprovechar materiales que no se utilizan o que no se necesitan. Una manera de realizar esto
consiste en la conversién o valorizacion de los residuos, los cuales pueden ser aprovechados
recuperando su fraccion energética restante a través de procesos termoquimicos. Dentro de estos
procesos se incluyen los siguientes: la combustion, la gasificacion, la pirolisis y la carbonizacién

hidrotérmica, entre otros (Rada, 2017).
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La gasificacion se define como el proceso en el que materiales combustibles, como la
biomasa, son oxidados o parcialmente quemados a altas temperaturas (500 — 900 °C
aproximadamente) en presencia de un agente gasificante (aire, oxigeno, vapor, CO2 o mezclas de
estos componentes). Este proceso da como resultado un combustible llamado gas de sintesis
(syngas) (FAO, 2014). Este gas esta compuesto por monoxido de carbono, hidrogeno, dioxido de
carbono, metano y trazas de otros componentes. Es de gran uso como un material crudo para la
sintesis de sustancias quimicas y de biocombustibles, asi como para generacion eléctrica. A nivel
mundial, la mayor proporcion del gas de sintesis es empleada en la sintesis de amoniaco,
produccién de hidrogeno, generacion de metanol y otros procesos (Singh Sikarwar, Zhao,
Fennell, Shah, & Anthony, 2017).

Si como medio de aprovechamiento energético de los residuos de hidrocarburos se va a
emplear la gasificacion, se debe llevar a cabo un anélisis fisicoquimico de estos. Este trata de
determinar el contenido de elementos simples de un combustible, por ende incluye el porcentaje
en masa de carbono, hidrdgeno, azufre, nitrégeno, cenizas, humedad, agua y sedimentos. De la
misma manera, se deben analizar otros elementos que puedan influir en el proceso de
combustion o puedan implicar algunos problemas en cuanto a las emisiones, tal es el caso de los
halégenos o los metales (Elias Castells, 2012). Algunos de los términos anteriores, 10s que son de

mayor interés de acuerdo a los objetivos de este trabajo, se definen a continuacion:

v Contenido de humedad: corresponde a la cantidad de agua en el material, expresado como un
porcentaje de la masa de este mismo. Este valor se utiliza para expresar la composicién de
ese material respecto a un estado de referencia en base seca. El agua puede encontrarse en
méas de una forma, ya sea como una mezcla mecéanica (se encuentra sobre la superficie
formando lo que se conoce como agua libre) o como una mezcla fisica y quimica (agua
combinada). De acuerdo a lo anterior existen dos tipos de contenido de humedad: la
superficial o contenida en la muestra y la higroscopica (Rugeles Hernandez, 2007). Valores
de 10 — 15 % de humedad de la materia a gasificar son los establecidos como los mas
adecuados. Un alto contenido de esta reduce la eficiencia térmica, ademas de que secar el
material a gasificar presenta dos inconvenientes. Por un lado, a medida que se seca mas,

implica mas costos en términos energéticos y economicos, y por otro lado si se seca mas alla
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de su punto de ebullicion, recuperard la humedad al entrar en contacto con el aire ambiente
(Val Gento & Antolin, 2011).

v' Contenido de agua y sedimentos: en los hidrocarburos su presencia puede generarse como
consecuencia de la manipulacion, extraccion, carga Yy transporte. Los sedimentos
generalmente son inorganicos y pueden ser arenas, arcillas, rocas, etc. La presencia de agua,
ademés de causar problemas de corrosion, puede provocar sobrevaporizaciones con
modificaciones puntuales de la presion en determinados equipos y puede provocar la rotura

de los mismos (Ministerio de Educacion de la Republica de Cuba, 2010).

Cuando el contenido de agua y sedimentos y de humedad es muy elevado se puede recurrir a
los sistemas de gasificacion utilizando agua en estado supercritico (SCWG por sus siglas en
inglés). Este concepto consiste en que el agua supercritica con fases gaseosa y liquida
coexistente, puede servir como una especie reactiva empleada para el tratamiento de la
materia prima que presenta un porcentaje de agua significativo en su composicion. Presenta
propiedades de transporte y solubilizacion mejoradas. Ademas, se comporta como un
disolvente no polar homogéneo con grandes caracteristicas de difusividad y transporte con

una capacidad para disolver compuestos organicos (Singh Sikarwar et al., 2017).

v Contenido de cenizas: las cenizas son los residuos sélidos inorganicos que sobran después de
que el combustible es quemado completamente. Sus componentes son silice, aluminio, hierro
y calcio. En menores cantidades también estdn presentes el magnesio, titanio, sodio y

potasio, entre otros (Basu, 2010).

En caso de que el contenido de cenizas sea muy elevado es relevante realizar la
determinacion del contenido de metales pesados. En la gasificacion, estos junto con sustancias
como los alquitranes, halégenos y alcalinos pueden ser liberados con el gas, causando problemas
ambientales y operacionales dentro del reactor del gasificador. Los metales pesados son toxicos
y bioacumulables si son liberados a la atmosfera. EI mayor inconveniente a nivel operacional se
produce si se utiliza material de lecho catalitico, ya que algunos metales presentes en los residuos

pueden afectar el desempefio del catalizador. Es por estas razones que se recomienda realizar el
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analisis de metales pesados (Ledn Santos, 2010). Este tipo de metales pesados incluyen
principalmente arsenico, vanadio, hierro, sodio, niquel y mercurio. Se debe considerar también
que si se concentran combustibles residuales dardn lugar a cenizas corrosivas en su proceso de
combustion, de manera que en estos casos deberan tomarse las consideraciones correspondientes
(Ministerio de Educacién de la Republica de Cuba, 2010).

Como parte del andlisis fisicoquimico que se le realiza a los residuos de hidrocarburos,
también se recomienda llevar a cabo los ensayos termogravimétricos (TGA por sus siglas en
inglés). Estos consisten en el registro de la pérdida de masa que se produce en una muestra de
cierto material al incrementar la temperatura en presencia de una atmdsfera especifica (por
ejemplo, aire o nitrogeno). Estas técnicas se han aplicado en el estudio de carbon, productos
petroliferos, biomasa, entre otros. Especificamente con la técnica de termogravimetria diferencial
(DTG por sus siglas en inglés), se obtienen perfiles de la velocidad de pérdida de masa que tiene
lugar en cada temperatura durante un proceso de combustion, gasificacion o pirolisis (De Andrés
Almeida, 2010). Dichos analisis resultan importantes para conocer el comportamiento térmico de
diferentes materiales, contribuyendo a la determinacion del potencial de estos para ser empleados
como materias primas de diferentes procesamientos térmicos (Barneto, Molto, Ariza, & Conesa,
2014). Adicionalmente, estas mediciones pueden ser complementadas con analisis simultaneos
de calorimetria de barrido diferencial, mediante las cuales pueden determinarse los flujos de
calor en los eventos presentados en los tratamientos térmicos llevados a cabo y asi realizar un
anélisis mas detallado de los procesos (Puente-Urbina, Moya, Gaitan-Alvarez, & Rodriguez-
Zlhiga, 2017).

3.5 Tipos de gasificadores

En cuanto a los reactores utilizados en gasificacion, existen diferentes disefios que consideran
la manera y posicién en la que entran las corrientes de materias primas y agente gasificante, la
geometria del sistema de reaccion, la manera en la que se llevan a cabo los proceso térmicos

involucrados, las condiciones de reaccion, entre otros. En general, destacan los siguientes tipos:
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v’ Gasificadores de lecho fijo, incluyendo reactores de contracorriente (updraft) o co-corriente
(downdraft). Més detalles de estos gasificadores se muestran en el apartado 3.5.1.

v’ Gasificadores de lecho fluidizado, incluyendo reactores de lecho burbujeante y recirculante.
Mas detalles de estos gasificadores se muestran en el apartado 3.5.2.

v Gasificadores de flujo arrastrado, mas detalles de estos gasificadores se muestran en el
apartado 3.5.3.

Como criterios de seleccion de estos reactores se encuentran el tamafio, cantidad y densidad
del combustible a procesar, la capacidad de procesamiento, la calidad deseada del gas que se va a
obtener, entre otros (Val Gento & Antolin, 2011). Los rendimientos obtenidos y las
caracteristicas de los gases de gasificacion dependeran directamente de las condiciones de
reaccion (temperatura, presion, agente gasificante y tiempo de reaccion), del tipo de reactor
empleado, asi como de la aplicacion de diversos sistemas de tratamiento de los gases que son las

acciones destinadas a la eliminacion de impurezas en estos (De Andrés Almeida, 2010).

Los de lecho fijo en contracorriente y en co-corriente corresponden a los gasificadores méas
utilizados. Una encuesta realizada en Europa, Canada y Estados Unidos demostré que los de
lecho fijo en co-corriente son los mas comunes siendo empleados en un 75 %, los de lecho
fluidizado en un 20 %, los de lecho fijo en contracorriente en un 2,5 % y otro 2,5 %
correspondiente a otros disefios (Basu, 2010). En los siguientes apartados se explica brevemente

en qué consiste cada uno de estos tipos de gasificadores (Ferreruela, 2016).

3.5.1 Gasificadores de lecho fijo

En este tipo de gasificadores la materia prima es introducida por la parte superior del reactor,
la cual se gasifica al descender por la accion de la gravedad. Poseen una operacion muy sencilla
y se debe prestar especial atencion a los altos gradientes de temperatura en el interior del reactor,
a los requisitos especificos de la materia prima, a las caidas de presion, entre otros. Dentro de

estos, se encuentran:
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v’ Gasificador de lecho fijo en contracorriente (updraft): el agente gasificante circula en sentido
contrario a la materia prima y este es alimentado por la parte inferior del gasificador (Figura
3.1iError! No se encuentra el origen de la referencia.). El gas de sintesis tiene la salida en
la parte superior y presenta temperaturas relativamente bajas, generando una alta eficiencia

térmica.

v' Gasificador de lecho fijo en co-corriente (isocorriente o downdraft): el agente gasificante
circula en el mismo sentido a la materia prima (Figura 3.1). El gas de sintesis tiene la salida
en la parte inferior y presenta temperaturas mas elevadas que en los gasificadores de lecho
fijo en contracorriente. Esto debido a que los compuestos generados pasan por la zona de
oxidacion antes de salir del reactor. Lo anterior implica una menor eficiecia térmica y un
producto mucho mas limpio. A pesar de esto, parte de la energia térmica de los gases

producidos puede recuperarse y utilizarse en otras operaciones del proceso.

Biomasa Biomasa

o Aire

Flujo en contracomente Flujo en isocorriente
(updraft) (downdraft)

Figura 3.1 Gasificadores de lecho fijo.

Fuente: Ferreruela, 2016.

25




Los colores que se pueden observar en los tipos de gasificadores de la Figura 3.1
corresponden a las diferentes etapas del proceso de gasificacion, donde: el gris son las cenizas, el

azul es la oxidacion, el naranja es la reduccion, el rojo es la pirdlisis y el amarillo es el secado.

3.5.2 Gasificadores de lecho fluidizado

Estos se caracterizan por la inyeccién del agente gasificante en la parte inferior del reactor
(Figura 3.2) lo cual permite mantener en suspension la fase solida, mientras se lleva a cabo el
proceso de gasificacion. Este tipo de reactores permiten altos niveles de mezclado, favoreciendo
la transferencia de materia y energia entre las fases existentes, lo que permite mayores avances
de reaccion y altas conversiones de la materia prima. Ademas, estos reactores producen mayor
cantidad de gas que los de lecho fijo y son menos sensibles a las especificaciones de las

propiedades de la materia prima.

—— Syngas —— Syngas
ol i
! h -
=1 | Ciclon =1 | Ciclén
L»Cen{zas y
particulas Sélido inerte
’ \ | Sélido inerte | | +
Sélido inerte —-5, | _+— Biomasa adicional —»- . | char

\.

Biomasa —» o,

Cenizas y Cenizas y
solido inerte #— solido inerte 4— wwms

Agente \/ Agente \/
gasificante —p === gasificante —»
Reactor de lecho fluidizado Reactor de lecho fluidizado
burbujeante circulante

Figura 3.2. Gasificadores de lecho fluidizado.

Fuente: Ferreruela, 2016.

Como se observa en la Figura 3.2, los gasificadores de lecho fluidizado se clasifican en

burbujeantes y circulantes, segun la velocidad de fluidizacién y disefio empleados. En los
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burbujeantes, la velocidad de fluidizacion debe ser tan baja para que no se dé una circulacion
significativa de sélidos. Por su parte, los circulantes utilizan mayores caudales de agente
gasificante, provocando una circulacion de sélidos. Estos recirculan en el reactor del gasificador
por medio de un ciclén y un sistema de retorno al gasificador.

3.5.3 Gasificadores de flujo arrastrado

Este tipo de gasificadores suelen utilizarse en plantas de ciclos combinados de gasificacion
integrada (IGCC por sus siglas en inglés). Normalmente operan a una temperatura de 1400 °C y
entre un rango de presion de 20 — 70 bar, donde el combustible en polvo es arrastrado en el
medio de gasificacion (Basu, 2010). En la Figura 3.3 se muestran los dos principales tipos de

gasificadores de flujo arrastrado:

Gas

) Vapor, aire
Biomasa i
| u oxigeno
Combustion
Gasificacion
Biomasa Gasificacion
Combustion

u oxigeno

L ———
Vapor, aire L I —

i i l Gas
Cenizas Cenizas

a) b)

Figura 3.3. Principales tipos de gasificadores de flujo arrastrado: a) reactor de flujo arrastrado de
alimentacion lateral y b) reactor de flujo arrastrado de alimentacion superior.
Fuente: Basu, 2010.

27




Como se observa en la Figura 3.3, estos gasificadores también se clasifican de acuerdo a los
sitios en donde se realice la alimentacion de la materia prima y del agente gasificante utilizado,
en donde en el a) el agente gasificante (cominmente se utiliza oxigeno) y el combustible en
polvo ingresan por un lado del reactor, mientras que en el b) estos ingresan por la parte superior.
Para facilitar la alimentacion en el reactor, especialmente si es presurizado, el combustible se
puede mezclar con agua para formar una especie de suspension. La velocidad del gas en el
reactor es lo suficientemente alta para permitir el arrastre completo de las particulas del
combustible (Basu, 2010).

3.6 Gasificacion directa e indirecta

La gasificacion directa se puede realizar por medio de la mezcla de la materia prima con el
carbon y la indirecta se realiza convirtiendo la materia prima en un gas o un liquido que es
calentado en un quemador por separado. La directa representa una solucion mas simple pero
requiere una materia prima de alta calidad y de un costo muy elevado. La indirecta requiere una
instalacion de equipo adicional, pero tiene el beneficio de que se puede manejar un amplio rango
de tipos de materias primas y ademas, los componentes de las cenizas de la materia prima son
separados (Van Der Meijden, Van Der Drift, & Vreugdenhil, 2012).

3.7 Ventajas de la gasificacion

La técnica de gasificacion es preferida porque presenta diversas ventajas ante otras técnicas.
Entre estas, sobresalen las propiedades del gas, las cuales presentan mejor combustion respecto
al sélido, aparte de que es mas versatil y se puede utilizar para los mismos propoésitos que el gas
natural. Ademas, se necesita una menor cantidad de aire y hay menor emisién de particulas, por

ende menos contaminacién ambiental (Val Gento & Antolin, 2011).

Por otro lado, la gasificacion puede adaptarse a diferentes tipos de materias primas. Dentro
de estas, se incluyen combustibles de origen fésil (por ejemplo, carbén y derivados de petroleo),

asi como combustibles renovables tales como biomasas (Rincén, Klose, & Goémez, 2011).
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Adicionalmente, es posible tener sistemas de gasificacion comerciales de forma integrada hacia
la obtencion de productos especificos, permitiendo generar beneficios a costos razonables

(Ramirez, Sierra, & Guerrero, 2011).

Considerando todo lo anterior, se establece que un tipo de tratamiento de los residuos de
hidrocarburos y recuperacion de energia contenida en los mismos es la gasificacion. En esta
Gltima, se pasa de un residuo (sélido o liquido) a una corriente de gases calientes a partir de la
cual se puede obtener calor o electricidad (Elias Castells, 2012). La gasificacion del coque
residual para producir electricidad representa una alternativa atractiva para las refinadoras, pues
la seccion de gasificacion se convertiria en la seccion de tratamiento de sus residuos (Speight,

2007). Esta misma forma de procesamiento puede ser aplicable a otros residuos de refinerias.
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4 MATERIALES Y METODOS

En este apartado se describen los procedimientos empleados en el trabajo. Este se llevo a
cabo en las instalaciones del Plantel EI Alto de RECOPE S.A. ubicado en la provincia de
Cartago. Los analisis se realizaron en distintos laboratorios, incluidos el Laboratorio de
Investigacion del Plantel EI Alto de RECOPE S.A., el Laboratorio de Control de Calidad del
Plantel Barranca de RECOPE S.A. ubicado en la provincia de Puntarenas, el Laboratorio de
Anatomia de la Madera de la Escuela de Ingenieria Forestal del ITCR y los laboratorios del
CEQIATEC, los cuales también se encuentran ubicados dentro de las instalaciones del ITCR en

la provincia de Cartago.

4.1 Analisis de la situacion actual de la gestion de los residuos de hidrocarburos

Este anélisis se llevd a cabo en el Plantel EI Alto de RECOPE S.A. En primera instancia, se
identifico el personal responsable del manejo de los residuos de hidrocarburos y toda persona

relacionada con este tema. Posteriormente se llevaron a cabo las siguientes actividades:

v Revision bibliografica sobre los principales aspectos de la gestion que se le debe brindar a los
residuos de hidrocarburos en las refinerias, legislacion nacional aplicable y tratamientos para
este tipo de residuos.

v Reuniones en donde se aplicd una entrevista de tipo semiestructurado (ver Anexo 1) para
identificar informacion con respecto a los residuos de hidrocarburos: procesos en los cuales
se generan, sitios de almacenamiento, tratamientos que se les estan brindando actualmente,
tipos y cantidades producidas.

v" Visitas periodicas y observaciones en los sitios de almacenamiento de los residuos de
hidrocarburos con la aplicacion de listas de chequeo (ver Anexo 2) en cada uno de ellos para

registrar de una manera detallada la descripcion de cada uno de estos sitios.
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4.2 ldentificacion de las propiedades que influyen en el aprovechamiento energético de
los residuos de hidrocarburos

Mediante una revision bibliografica se identificaron cuales son las principales propiedades
que influyen en el aprovechamiento energético de los residuos de hidrocarburos. Posteriormente,
a través de la consulta a expertos en el tema de hidrocarburos se corroboraron las propiedades
identificadas, clasificando y seleccionando las de mayor relevancia para el analisis del potencial

energético.

4.3 Establecimiento de los residuos de hidrocarburos que presentan el mayor potencial
para aprovechamiento energeético

4.3.1 Seleccion y muestreo de los residuos de hidrocarburos

De acuerdo con la informacion obtenida en el andlisis de la situacion actual de la gestion de
los residuos de hidrocarburos, se seleccionaron los que se les analizaria su potencial de
aprovechamiento energético a través de las propiedades anteriormente seleccionadas. Los
criterios que se consideraron para su seleccion son la cantidad disponible y el costo de

tratamiento.

Para el muestreo se realiz6 una consulta bibliografica, considerando las especificaciones que
indica la seccion de muestreo de cada una de las normas internacionales de la American Society
for Testing and Materials (ASTM) de las propiedades seleccionadas. Las tres normas que se

utilizaron se describen a continuacion:

v' ASTM D4057-12: “Practica Estandar para Muestreo Manual de Petr6leo y Productos
Derivados del Petroleo”. En esta norma se incluyen indicaciones de precaucion sobre salud y
seguridad, el equipo y los accesorios de muestreo manual de petroleo liquido, productos
derivados, productos crudos, productos intermediarios, agua en forma libre y otros
componentes pesados asociados con el petréleo. Ademas, incluye conceptos y objetivos del
muestreo manual, asi como procedimientos, requisitos y consideraciones del proceso de

muestreo e instrucciones especiales para productos especificos (ASTM International, 2012b).
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v' ASTM D4177-15a: “Préactica Estandar para Muestreo Automatico de Petroleo y Productos
de Petroleo”. En esta norma se incluyen las indicaciones para la obtencién de muestras de
forma automatica de petroleo liquido, productos derivados, productos crudos y productos
intermediarios. Se describen los componentes de muestreo representativos, criterios de
disefio, distintos tipos de sistemas de muestreo automatico, ubicaciones de muestreo,
condiciones de la mezcla de las corrientes que fluyen, proporcionalidad, volumen de
muestras, contenedores, mezcla y manejo de la muestra, sistemas de control, seguridad del
sistema de muestreo, pruebas del sistema de muestreo y supervision del rendimiento.
Ademas, se indican consideraciones especificas para el muestreo de productos crudos y
productos refinados (ASTM International, 2015a).

v' ASTM D5854-96: “Practica Estandar para la Mezcla y Manipulacién de Muestras Liquidas
de Petroleo y Productos de Petréleo”. En esta norma se incluyen los procedimientos de
manipulacion, mezcla y acondicionamiento requeridos para asegurar que una muestra
representativa de petréleo liquido o productos derivados sea entregada desde el recipiente
contenedor de la muestra primario/receptor al equipo de ensayo analitico o a los recipientes

contenedores intermediarios (ASTM International, 2015c¢).

Al consultar cada una de las normas ASTM de cada propiedad, se selecciond el equipo
necesario para el muestreo y el volumen de muestra para cada prueba tomando en cuenta realizar
como minimo dos réplicas de cada una. Los muestreos se realizaron en el Plantel EI Alto de
RECOPE S.A.

4.3.2 Pruebas realizadas para la determinacion del potencial de aprovechamiento
energético de los residuos de hidrocarburos

En esta seccion se mencionan las normas ASTM correspondientes para cada prueba, un breve
resumen descriptivo de cada una, los calculos realizados para la obtencién de los resultados y

algunas observaciones. En el Anexo 3 se presentan los procedimientos detallados.

32




4.3.2.1 Aguay sedimentos

v

Norma ASTM:
D1796-11 “Método de Prucba Estandar para Agua y Sedimentos en Combustibles por el
Método de Centrifuga (Procedimiento de Laboratorio)” (ASTM International, 2016b).

Resumen:
Se colocan volimenes iguales de la muestra y tolueno saturado en agua en dos tubos de
centrifuga en forma de cono. Después de la centrifugacion, se lee el volumen de la capa de

agua y sedimentos de mayor densidad en la parte inferior de cada tubo.

Calculos:
Se toma el volumen combinado de agua y sedimentos acumulado en el fondo de cada tubo de

centrifuga (Ecuacién 3.1):

V=V1+ Vz

Ecuacion 3.1. Célculo del porcentaje de agua y sedimentos.

donde:
V: agua y sedimentos de la muestra (% v/v).
V1: volumen final de agua y sedimentos por 50 mL de muestra en el primer tubo (mL).

V>: volumen final de agua y sedimentos por 50 mL de muestra en el segundo tubo (mL).

Observaciones:

En esta prueba se realizé Gnicamente una medicion por residuo.

La centrifuga utilizada es de la marca Koehler, modelo K60002 (ver Anexo 4, Fotografia
9.1).

Esta prueba se realizé en el Laboratorio de Investigacion del Plantel EI Alto y en el
Laboratorio de Control de Calidad del Plantel Barranca de RECOPE S.A. (ver Anexo 4,
Fotografia 9.2).
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4.3.2.2 Humedad

v

Norma ASTM:
D95-13el “Método de Prueba Estandar para Agua en Productos de Petréleo y Materiales
Bituminosos por Destilacion” (ASTM International, 2013b).

Resumen:
La muestra se calienta bajo reflujo con un disolvente inmiscible en agua que destila el agua
de la muestra. El disolvente condensado y el agua se separan continuamente en una trampa,

el agua se asienta en la seccion graduada de la trampa y el disolvente vuelve al destilador.

Calculos:
Se calcula el contenido de agua presente en la muestra como un porcentaje de la siguiente

manera (Ecuacion 3.2):

Va
A%v/v) = T 100

m

Ecuacion 3.2. Célculo del contenido de agua en porcentaje volumen-volumen.

donde:
A: contenido de agua (% Vv/v).
Va: volumen de agua (mL).

Vm: volumen de la muestra (mL).

Observaciones:
En esta prueba se realizaron dos mediciones por residuo.
Esta prueba se realiz6 en el CEQIATEC (ver Anexo 4, Fotografia 9.3).
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4.3.2.3 Poder calorifico

v" Norma ASTM:
D240-14 “Método de Prueba Estandar para Calor de Combustion de Hidrocarburos Liquidos
mediante Bomba Calorimétrica” (ASTM International, 2014).

v' Resumen:
El calor de combustion se determina quemando una muestra previamente pesada en un
calorimetro de bomba de oxigeno bajo condiciones controladas. El calor de combustién se
compone de las observaciones de temperatura antes, durante y después de la combustion, con
la debida precaucidn para las correcciones termoquimicas y de transferencia de calor. Pueden

utilizarse chalecos calorimétricos isotérmicos o adiabaticos.

v’ Calculos:
Con los valores de masa obtenidos y los valores de incremento de temperatura registrados
por el calorimetro se calcula la capacidad calorifica utilizando un patrén de acido benzoico

(Ecuacion 3.3) y el poder calorifico de la muestra (Ecuacién 3.4 y Ecuacién 3.5):

(mp * CC) +f
AT
Ecuacidn 3.3. Calculo de la capacidad calorifica del calorimetro empleando patrén de acido

Cp =

benzoico.

donde:

Cyp: capacidad calorifica del calorimetro empleando patron de &cido benzoico (cal/°C).
mp: masa del patron de &cido benzoico (g).

CC: valor teorico del calor de combustion del patron de acido benzoico (6318,4 cal/g).
f: factor de correccidn del fusible o longitud del alambre utilizado en el reactor (15 cal).

AT: incremento de temperatura durante la combustion (°C).
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(G xAT)—1
m = My,

Ecuacion 3.4. Célculo del poder calorifico de la muestra.

donde:
Cm: poder calorifico de la muestra (cal/g).
AT: incremento de temperatura durante la combustion (°C).

Mm: Masa de la muestra (g).

PC = C,, *0,004184
Ecuacion 3.5. Conversion del poder calorifico de la muestra.
donde:

PC: poder calorifico de la muestra (MJ/Kkg).

v Observaciones:

- En esta prueba se realizaron tres mediciones por residuo.

- El calorimetro de combustion compacto utilizado es de la marca Parr, modelo 6725 y el
termémetro calorimétrico también es de la marca Parr, modelo 6772 (ver Anexo 4,
Fotografia 9.4).

Esta prueba se realiz6 en el Laboratorio de Anatomia de la Madera de la Escuela de

Ingenieria Forestal del ITCR.

4.3.2.4 Analisis termogravimétrico

v Para esta prueba no se consider6 ninguna norma ASTM para llevarla a cabo, sino que se

siguieron los procedimientos estandarizados que se tienen establecidos en el CEQIATEC.

v" Resumen:
Los residuos se someten a centrifugacion para recuperar la fase organica, la cual es la que se

utiliza en el analisis. Se establecen las condiciones bajo las cuales se llevara a cabo la
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v

medicion (masa de muestra, atmosfera y tasa de calentamiento). Finalmente se analizan los

resultados obtenidos.

Observaciones:
En esta prueba se realizé Unicamente una medicién por residuo.
El equipo utilizado es de la marca TA, modelo SDT Q600 (ver Anexo 4, Fotografia 9.5). Los

resultados fueron analizados con el programa computacional Universal Analysis 2000 v4.5A.

4,3.2.,5 Cenizas

v

Norma ASTM:
D482-13 “Método de Prueba Estandar para Cenizas Procedentes de Productos de Petroleo”
(ASTM International, 2013a).

Resumen:
Se coloca la muestra en un recipiente adecuado, se calienta y se deja arder hasta que sélo
queden cenizas y carbono. El residuo carbonoso se reduce a unas cenizas calentandolo en una

mufla a 775 °C, se lleva a masa constante y se determina la masa.

Calculos:

Se calcula la masa de las cenizas como un porcentaje de la muestra original (Ecuacion 3.6):

_ MC,C — M¢

C =——x100
MC,m_MC

Ecuacion 3.6. Célculo del porcentaje de cenizas.

donde:

C: porcentaje de cenizas (%).

Mc.c: masa del crisol mas cenizas (g).
Mc: masa del crisol (g).

Mc,m: masa del crisol méas la muestra liquida (g).
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v Observaciones:

- En esta prueba se realizaron dos mediciones por residuo.

- Los residuos se sometieron a una reduccion de volumen colocandolos en crisoles sobre una
plantilla eléctrica antes de realizar el analisis de contenido de cenizas, esto con el objetivo de
facilitar la obtencion de cenizas principalmente para aquellos residuos que presentaran altos
contenidos de humedad.

- Esta prueba se realiz6 en el CEQIATEC (ver Anexo 4, Fotografia 9.6).

4.3.2.6 Densidad

v" Norma ASTM:
D1298-12b “M¢étodo de Prueba Estindar para Densidad, Densidad Relativa (Gravedad
Especifica), o Gravedad API de Petréleo Crudo y Productos Liquidos de Petréleo por el
Método del Hidrometro” (API corresponde a las siglas en inglés del Instituto Americano de
Petroleo) (ASTM International, 2012a).

v' Resumen:
La muestra se transfiere a una probeta. Se introducen un hidrometro y un termémetro en la
muestra contenida en la probeta. Después de alcanzar una temperatura de equilibrio, se lee la
escala del hidrometro y se toma la temperatura de la muestra. La lectura del hidrometro es
corregida mediante el uso de las Tablas de Medicion del Petréleo contenidas en la norma

ASTM D1250 y la temperatura observada en el termdmetro.

v Célculos:
Las medidas tomadas directamente de los hidrometros indican valores de densidad relativa en
unidades de kg/m®. Mediante una hoja de célculo utilizada en el Departamento de Control de
Calidad del Plantel ElI Alto de RECOPE S.A. (generada a partir de las Tablas de Medicion
del Petréleo), se corrigieron los valores de densidad relativa en unidades de g/mL,

considerando la temperatura medida directamente del termometro.
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v Observaciones:

- Enesta prueba se realizo unicamente una medicion por residuo.

- Los hidrémetros utilizados son de la marca Fisher Scientific y Koehler.

- Esta prueba se realizé en el Laboratorio de Investigacion del Plantel ElI Alto de RECOPE
S.A. (ver Anexo 4, Fotografia 9.7).

4,3.2.7 Viscosidad dinamica

v" Norma ASTM:
D4402/D4402M-15 “Método de Prueba Estandar para la Determinacion de Viscosidad del
Asfalto a Temperaturas Elevadas Utilizando un Viscosimetro Rotacional” (ASTM
International, 2015b).

v' Resumen:
Se utiliza un viscosimetro rotacional para medir la viscosidad dinamica aparente de la
muestra a una temperatura especifica. Para medir la resistencia relativa a la rotacion se utiliza
un torque que gira dentro del contenedor de la muestra a temperatura controlada. El torque y
la velocidad se utilizan para determinar la viscosidad dindmica de la muestra en pascal

segundos, milipascal segundos o centipoise.

v Calculos:
Se reporta la viscosidad dindmica de la muestra, asi como la velocidad de giro, el tipo y
namero de eje utilizado en el equipo y la temperatura.

v Observaciones:

- En esta prueba se realizo Unicamente una medicion por residuo.

- El viscosimetro utilizado es de la marca Brookfield, modelo DV-I+ (ver Anexo 4, Fotografia
9.8) con un controlador de temperatura también de la marca Brookfield, modelo 75 (ver
Anexo 4, Fotografia 9.9).

- Esta prueba se realizo en el Laboratorio de Investigacion del Plantel EI Alto de RECOPE
S.A. (ver Anexo 4, Fotografia 9.10).
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4.4 Analisis del potencial de aprovechamiento energético de los residuos de
hidrocarburos para ser sometidos a gasificacion

Mediante una revision bibliografica sobre las condiciones y caracteristicas de funcionamiento
y operacion de un sistema de gasificacion, junto con la informacion recaudada con las
actividades anteriores, se realizd la clasificacion de los residuos que presentan el mayor potencial
energeético para ser sometidos posteriormente a gasificacion. Para ello también se tomaron en

cuenta otros criterios, en estos destacan aspectos técnicos, econdmicos y ambientales.
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5 RESULTADOSY DISCUSION

5.1 Situacion actual de la gestion de los residuos de hidrocarburos

En su cumplimiento con la ley y acatando las directrices del Decreto Ejecutivo 36499-S-
MINAET (Ministerio de Ambiente, Energia y Telecomunicaciones) “Reglamento para la
elaboracion de programas de gestion ambiental institucional en el sector publico de Costa Rica”,
RECOPE S.A. integra en el PGAI todos sus compromisos con el ambiente, en donde uno de los
principales es la gestion de residuos, incluyendo los peligrosos, correspondientes a los residuos
de hidrocarburos. Existen cuatro aspectos importantes que se deben tomar en cuenta para su
adecuada gestion: identificacion de los residuos, condiciones de las zonas de almacenamiento,
gestion final y formacion del personal (Paulete Jiménez, 2012). A continuacion se detallan estos

aspectos en cuanto a los residuos de hidrocarburos generados en el Plantel El Alto.

5.1.1 Identificacién de los residuos

En primera instancia, se debe tener claro qué tipos de residuos son los que se estan
generando, asi como en queé etapas del proceso se producen y estimaciones sobre los voliumenes
de cada uno de ellos. Los datos recopilados en cuanto a tipos de residuos y cantidades
corresponden a los afios 2012 (Figura 5.1), 2013 (Figura 5.2), 2014 (Figura 5.3), 2015 (Figura
5.4) y 2016 (Figura 5.5) (en el Anexo 5 se incluyen cuadros con informacion sobre las fechas
especificas en que estos residuos fueron enviados a la empresa encargada de su tratamiento final)

y se muestran a continuacion (EPP son las siglas de equipo de proteccion personal):
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Figura 5.1. Reporte de residuos de hidrocarburos generados en el Plantel EI Alto durante el afio
2012,
Fuente: Geocycle, 2013.

Plasticos, papel, estereofon y EPP
Trapos y retenedores
Llantas

Aserrin, tierra, arena y diatomita

Asfaltos, bunker, barrereras, cochinas 5,75

Lodos y asfaltos W 12,32
Slop W 37,42

Lodos de fondo de limpieza de tanque M 67,42

Tipo de residuo

10 20 30 40 50 60 70 80
Peso (toneladas métricas)

Figura 5.2. Reporte de residuos de hidrocarburos generados en el Plantel EI Alto durante el afio
2013.
Fuente: Geocycle, 2013.
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Figura 5.3. Reporte de residuos de hidrocarburos generados en el Plantel EI Alto durante el afio

2014,
Fuente: Geocycle, 2015.
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Figura 5.4. Reporte de residuos de hidrocarburos generados en el Plantel El Alto durante el afio

2015.
Fuente: Geocycle, 2015.
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Figura 5.5. Reporte de residuos de hidrocarburos generados en el Plantel EI Alto durante el afio

2016.
Fuente: Geocycle, 2016.

Los residuos gue se han estado generando en mayor cantidad durante los Gltimos 5 afios son

los lodos de fondo de tanques de almacenamiento de hidrocarburos y el slop, es decir los que

estan presentes en estado liquido y en forma lodosa. El slop consiste en una mezcla de

composicion variable de productos provenientes de hidrocarburos, agua y algunos sélidos. En

algunos casos, esta es analizada para determinar si se puede separar el combustible para ser

reutilizado, en otros se descarta como un residuo. En general los residuos provienen de diferentes

procesos, destacando los siguientes:

v
v

AN N NN

Limpieza de tangques de almacenamiento de hidrocarburos.

Mantenimiento y/o reparacion de la red del poliducto por donde son transportados los
hidrocarburos.

Acumulacion de aguas pluviales mezcladas con hidrocarburos.

Derrames provocados por los camiones dentro del area de los cargaderos de combustible.
Contaminacion de materiales sélidos con hidrocarburos.

Acumulacion de lodos en los fondos de los tanques de almacenamiento de hidrocarburos.
Accidentes en las operaciones que se llevan a cabo en el plantel durante la manipulacién de

hidrocarburos.
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5.1.2 Condiciones de las zonas de almacenamiento

Los residuos solidos son almacenados en un centro de acopio ubicado dentro de las mismas
instalaciones del plantel (Fotografia 5.1 y Fotografia 5.2) en donde se van organizando de forma
periddica. Los residuos liquidos y lodosos se almacenan en tanques que han sido previstos
especificamente para este propésito (Fotografia 5.3) y en contenedores de camiones cisterna
(Fotografia 5.4). Estos ultimos también son utilizados para transportar los residuos a la empresa
que se encarga de brindarles su tratamiento final. EI tiempo maximo de almacenamiento de estos
residuos en las instalaciones del plantel es de un mes. Estos sitios cumplen con las
especificaciones estipuladas en la Ley 8839 para la Gestion Integral de Residuos y el Decreto

37788 “Reglamento General para la Clasificaciéon y Manejo de Residuos Peligrosos”.

Fotografia 5.1. Instalaciones del centro de acopio del Plantel EI Alto de RECOPE S.A.

Fuente: Geocycle, 2014.
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Fotografia 5.2. Residuos sélidos en el centro de acopio del Plantel EI Alto de RECOPE S.A.
Fuente: Geocycle, 2014.

Fotografia 5.3. Tanque de almacenamiento de residuos de hidrocarburos liquidos y lodosos.
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Fotografia 5.4. Tanque de camion cisterna utilizado para el almacenamiento de residuos de
hidrocarburos liquidos y lodosos.

5.1.3 Gestion aplicada

RECOPE S.A. dio inicio a la implementacion del Sistema de Mantenimiento Preventivo,
Predictivo y Correctivo relacionado con los residuos de hidrocarburos y cre6 el Manual de
Sustancias Peligrosas. Estos consisten en herramientas que permiten identificar, controlar y
restaurar cualquier sitio contaminado tanto por operaciones como por descargas accidentales.
Aquellos residuos que no se pueden tratar o reprocesar en las instalaciones del plantel son
recolectados y enviados a empresas externas encargadas de su tratamiento final (Comision
Gestion Ambiental Institucional de RECOPE, 2012). De forma complementaria, recientemente
se formulo el Plan Piloto para el Manejo de los Residuos de Hidrocarburos, Potenciales a ser
Gasificables (Caballero, 2016), el cual esta dirigido especificamente a residuos que después de
haberse analizado su potencial de aprovechamiento energético, hayan sido clasificados como
posibles materias primas para ser sometidos a gasificacion. Dicho plan incluye los siguientes
aspectos de los residuos:
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Caracteristicas generales.
Gestion interna.
Definicion de equipos, rutas y sefializaciones que deberdn emplearse para el manejo interno.

Plan de contingencia.

AN N NN

Sistemas de registro.

A nivel interno, el Plantel ElI Alto cuenta con 3 sistemas de tratamiento primario para las
aguas mezcladas con hidrocarburos. EIl primero es un sistema a cielo abierto tipo API con una
capacidad de 590 gal/min. La separacién ocurre por gravedad debido a la diferencia de densidad
entre el agua y los hidrocarburos, en donde estos Gltimos son removidos de la superficie liquida
hacia la salida del sistema por medio de un tubo ranurado (R. S. Kraus, 2012). Los otros dos
sistemas, que fueron los Gltimos en instalarse en el plantel, son del tipo PPI (siglas en inglés de
Interceptor de Placas Paralelas) cada uno con una capacidad de 1450 gal/min. En estos se
instalan una serie de placas paralelas al eje longitudinal de un separador tipo API. Las placas
forman una "V" cuando se observan a lo largo del eje de flujo de manera que la lamina de
hidrocarburos migra hacia arriba por la parte inferior de la placa de coalescencia y hacia los
lados. Los sedimentos migran hacia el medio y hacia abajo hasta el fondo del separador donde
son removidos (Stewart & Arnold, 2011).

Los residuos provenientes de estos separadores, presentes en estado liquido y en forma
lodosa, junto con los residuos sélidos que se mencionaron anteriormente, son otorgados a
Servicios Ambientales de Geocycle (SAG), empresa externa encargada de su gestion final. SAG
forma parte de la red de gestores del Grupo Holcim (Costa Rica) quienes se encargan de producir
y proveer de cemento, agregados y concreto premezclado al pais (Holcim, 2015). Brinda los
servicios de embalaje, reembalaje, empaletizado, trasiego, transporte y finalmente el de
tratamiento final de los residuos mediante la destruccion térmica, asegurando al mismo tiempo el
cumplimiento de la legislacion vigente. El tratamiento final es mediante el coprocesamiento en
hornos cementeros, el cual, a pesar de ser significativamente costoso, permite aprovechar las

condiciones del proceso de fabricacion del cemento.

En uno de los informes de gestién realizados por parte de SAG para RECOPE S.A.

(Geocycle, 2016) se describe parte del proceso de tratamiento que comdnmente se les brinda a
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los residuos de hidrocarburos. Este se divide de acuerdo al estado fisico de los residuos de la

siguiente manera:

v Residuos sélidos: son sometidos a un proceso de trituracion con el objetivo de transformarlos
en una mezcla de combustible que se pueda inyectar en el horno de cemento. Se toman
algunas muestras para realizar andlisis fisicoquimicos en el Laboratorio de Calidad de SAG.

v Residuos lodosos: son sometidos a un tratamiento previo para realizar su inyeccién por
medio de impregnacién, de manera que se induce la absorcion del material en algin solido
como el aserrin u otros productos con caracteristicas que permitan contenerlo y no generar
residuos liquidos. Lo residuos solidos restantes reciben el tratamiento de trituracion e
inyeccion en el horno de cemento.

v" Residuos liquidos: en primera instancia, estos son analizados para determinar algunas
propiedades como poder calorifico, contenido de agua, entre otras. De acuerdo a los
resultados obtenidos de estos analisis, el material es inyectado para su bombeo en tanques de

almacenamiento de SAG.

5.1.4 Formacion del personal

Es de suma importancia que el personal encargado de las tareas de gestién de residuos
disponga de la informacidn necesaria para asegurar que las operaciones que se realizan sean bajo
condiciones de seguridad apropiadas. En el caso del Plantel EI Alto, la persona encargada de
asegurar estas condiciones es la Regente Ambiental, quien a través del Sistema de Gestion de
Residuos Peligrosos (SIGREP), herramienta virtual del Ministerio de Ambiente y Energia
(MINAE), el Ministerio de Salud y la Contraloria Ambiental, registra toda la informacion
relacionada con la gestion brindada a los residuos peligrosos generados en esta instalacion,
velando y asegurando de esta manera el cumplimiento del Decreto 37788 “Reglamento General
para la Clasificacion y Manejo de Residuos Peligrosos”. Por otro lado, SAG brinda un
certificado de los residuos que son enviados desde RECOPE S.A. para hacer constar la gestion

de estos.
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5.2 Propiedades que influyen en el aprovechamiento energético de los residuos de
hidrocarburos

Con el proposito de determinar si algunos de los residuos de hidrocarburos generados en el
Plantel El Alto son favorables o no para su aprovechamiento energético, se debe realizar una
caracterizacion de los mismos para conocer su composicion y principales propiedades. Benitez
Lopez (2015) realizd las siguientes pruebas en su propuesta para el aprovechamiento energético

de residuos de petroleo crudo:

v Andlisis elemental (contenido de carbono, hidrégeno, oxigeno y azufre).

v' Andlisis SARA (método empleado para obtener la separacién de 4 compuestos principales
del crudo: saturados, aromaticos, resinas y asfaltenos, de estos ultimos sus siglas).
Determinacion de metales.

Determinacion de asfaltenos.

Determinacion de punto de flama.

Determinacion del contenido de agua y sedimentos.

Determinacion del contenido de humedad.

Determinacion del poder calorifico.

Determinacién de la viscosidad.

N N N R VRN

Determinacion del contenido de cenizas.

Desde el afio 2011 RECOPE S.A. dejé de refinar petréleo, dedicandose solamente a la
importacion de productos terminados (Canales, 2013). Por esta razon, no todas las pruebas
anteriores se tomaron en cuenta para el presente estudio de aprovechamiento energético, puesto
que el realizado por Benitez era referido especificamente a residuos de lodos sedimentados en los
tanques de almacenamiento del petrdleo crudo. Como parte de la responsabilidad de asegurar que
todos sus productos cumplan con las normas establecidas en cuanto a los procesos de
importacion, desembarque, almacenamiento, transporte y distribucion, RECOPE S.A. ha
establecido mecanismos de control como es la toma de muestras de cada uno de sus productos
para verificar también el cumplimiento de la calidad del combustible mediante pruebas de
laboratorio (Refinadora Costarricense de Petroleo (RECOPE S.A.), 2011).
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El Manual de Productos de RECOPE S.A. presenta varias de las pruebas que se realizan
comunmente, asi como sus limites de especificacion y métodos empleados en cada una de ellas.
Estas, junto con algunas de las que anteriormente se mencionaron, se tomaron en consideracion
para la seleccion de las propiedades que influyen en el aprovechamiento energético de los
residuos de hidrocarburos que se generan en el Plantel EI Alto. Ademas, a traves de la consulta a

expertos en el tema se llego, se consideraron las siguientes:

Determinacion del contenido de agua y sedimentos.

Determinacion del contenido de humedad.

Determinacion del poder calorifico.

Analisis termogravimétricos y de calorimetria de barrido diferencial.
Determinacion del contenido de cenizas.

Determinacion de metales.

Determinacioén de densidad.

AN NN VU N N NN

Determinacioén de viscosidad.

La seleccion de los métodos de ensayo de las propiedades mencionadas anteriormente se
realizd considerando los Reglamentos Técnicos Centroamericanos (RTCA) relacionados con los
hidrocarburos, esto debido a que Costa Rica es uno de los paises participantes en su elaboracion.
Los reglamentos tratan sobre una adaptacion de las especificaciones que indican las normas
ASTM, la cual es una de las organizaciones internacionales de estandares mas grandes del
mundo. Dichas normas se crean mediante un procedimiento que adopta los principios del
Acuerdo de la Organizacién Mundial del Comercio sobre las Barreras Técnicas al Comercio.
Cuentan con mas de 140 comités técnicos y dentro de la categoria “Materiales Varios” se
encuentra la D16, correspondiente a hidrocarburos aromaticos y sustancias relacionadas (ASTM
International, 2016a). De este se derivan los 17 RTCA para los derivados del petréleo, que son
facilitados por el Consejo Nacional de Energia de El Salvador, que incluyen los métodos de
ensayo para las propiedades seleccionadas (Consejo Nacional de Energia, s.f.). De no contarse
con una norma de referencia para alguna de las pruebas, se aplicaron procedimientos empleados
en el CEQIATEC.
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5.3 Establecimiento preliminar de los residuos de hidrocarburos que presentan el mayor
potencial para aprovechamiento energeético

5.3.1 Seleccion y muestreo de los residuos de hidrocarburos

Con el objetivo de establecer cuales son los residuos de hidrocarburos que presentan el
mayor potencial de aprovechamiento energético llevando a cabo las pruebas anteriormente
identificadas con cada uno de ellos, se seleccionaron todos los residuos que se estan generando
en el Plantel ElI Alto presentes en estado liquido o de forma lodosa. Se realiz6 un muestreo
puntual, tomando una muestra de cada residuo. Como recipientes contenedores de las muestras,
se utilizaron botellas de vidrio &ambar de una capacidad de 1 litro para cada uno. En el Cuadro 5.1
se describen los residuos seleccionados, los sitios en donde se tomaron las muestras y el proceso

de muestreo.
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Cuadro 5.1. Descripcion de los residuos y muestreos realizados.

Identificacion

Descripcion del

Sitio de muestreo

Descripcion del muestreo

del residuo residuo
Lodos provenientes .
Se tomo6 la muestra por
del lavado de : X .
Tanque de almacenamiento 2| medio de una valvula
tanques de . . oo .
A . del sistema de tratamiento |inferior del tanque directo
almacenamiento de| " " . -
- primario tipo PPI. al recipiente contenedor de
diésel. Color
. . la muestra.
amarillo-café.
Lodos de tanques de | Tanque de almacenamiento 1 Se tomo la muestr@ por
i . . medio de una Vvélvula
almacenamiento de|del sistema de tratamiento|. [ . .
B - N B inferior del tanque directo
diésel. Color café|primario tipo PPI. -
al recipiente contenedor de
0Scuro-negro.
la muestra.
Producto negro Se tom6 la muestra
(residuos empleando un muestreador
provenientes de . tipo beaker de fondo
. Tanque del sistema de
C derrames, materiales ) O pesado Yy de boca angosta
- tratamiento primario tipo API. .
contaminados, entre (weighted  beaker  en
otros). Color cafe inglés) de 1 litro de
0SCUro-negro. capacidad.
Lodos de limpieza de Se tomo la muestrg por
. medio de wuna valvula
tanques de | Tanque de almacenamiento de|. .
. . . inferior del tanque del
D almacenamiento de|un camion cisterna

combustibles. Color
café oscuro-negro.

perteneciente a RECOPE S.A.

camién cisterna directo al
recipiente contenedor de la
muestra.

Los sitios de muestreo anteriormente mencionados se ilustran en la Figura 5.6. Esta consiste

en una fotografia aérea de las instalaciones del Plantel EI Alto de RECOPE S.A., en donde se

sefialan los sitios de muestreo de acuerdo a la identificacion establecida para cada uno de los

residuos (circulos amarillos).
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Figura 5.6. Ubicacion de los sitios de muestreo de los residuos de hidrocarburos.
Fuente: Google Earth, 2017.

5.3.2 Pruebas realizadas para la determinacion del potencial de aprovechamiento
energético de los residuos de hidrocarburos

Para la discusion de los resultados obtenidos en algunas pruebas, se tomé en consideracion el
Manual de Productos de RECOPE S.A., en el cual se reportan valores de algunas propiedades
que se encuentran relacionadas a las que se presentan en esta seccion. Ademas, también se
consideraron algunos resultados de las pruebas realizadas a los residuos de hidrocarburos por
parte de Geocycle, presentes en distintos reportes que han sido entregados a RECOPE S.A. Esto
como base para realizar comparaciones con respecto a los resultados obtenidos. Dichas
comparaciones se realizaran incluyendo los datos del diésel y de la gasolina, asi como de los

residuos analizados en Geocycle que son mas similares a los de estudio en este trabajo.
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5.3.2.1 Determinacion del contenido de agua y sedimentos

La presencia de altos contenidos de agua y sedimentos en materias primas que se emplearan
en determinada aplicacion industrial puede afectar la 6ptima operacion del sistema. Debido a
esto, se llevdo a cabo la determinacion del contenido de agua y sedimentos y de forma

complementaria la del contenido de humedad a los residuos en estudio. Los resultados del

contenido de agua y sedimentos se muestran en el Cuadro 5.2Cuadro 5.2.

Cuadro 5.2. Contenidos de agua y sedimentos en los residuos de hidrocarburos analizados.

Volumen de aguay | Volumen de agua 'y ]
L ) ) Porcentaje de

Identificacion sedimentos del sedimentos del _

) _ agua y sedimentos
del residuo primer tubo segundo tubo
(£ 0,61 %)*
(£ 0,06 mL) (£ 0,06 mL)

A 0,20 0,15 0,35

B 48,00 48,00 96,00

C 0,30 0,30 0,60

D 47,00 47,00 94,00

*Los resultados son reportados con un 95 % de confianza, considerando todos los componentes
de esta indicados en la norma ASTM D1796-11: “Método de Pruecba Estandar para Agua y

Sedimentos en Combustibles por el Método de Centrifuga (Procedimiento de Laboratorio)”.

Los resultados obtenidos evidencian que los residuos A y C contienen porcentajes de agua y
sedimentos muy bajos. Por el contrario, los residuos B y D tienen, respectivamente,
(96,00 £ 0,61) % vy (94,00 + 0,61) % de agua y sedimentos, lo que quiere decir que solamente un
4,00 % y 6,00 % de estos residuos esta constituido por hidrocarburos.

Los residuos de hidrocarburos que se deseen utilizar en sistemas de gasificacion deben tener
un contenido de agua y sedimentos bajo, con el propdsito de evitar el bloqueo o atascamiento en
tanques de almacenamiento, tuberias y otras partes de los equipos, asi como de generar energia
con eficiencias razonables (RECOPE S.A., 2011). Al tratarse de residuos de hidrocarburos, los
sedimentos y el agua presentes provienen de las distintas actividades por las cuales estos fueron

generados. Ademas, la manipulacion, el almacenamiento y el transporte que reciban también
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pueden aportar a estos. Por lo general, los sedimentos presentes son sustancias inorganicas, tales
como arenas Yy arcillas, mientras que el agua se encuentra de forma libre o en emulsion con los
hidrocarburos. La presencia de agua es un aspecto muy importante ya que puede solubilizar sales
inorgénicas causando problemas de corrosion y modificando puntualmente la presion de los

equipos, generando inconvenientes (Lluch Urpi, 2008).

5.3.2.2 Determinacién del contenido de humedad

De forma complementaria a la medicion del contenido de agua y sedimentos, se realizo la
determinacion del contenido de humedad, la cual permite conocer el porcentaje de agua que
contienen los residuos de hidrocarburos. Los resultados obtenidos en la realizacion de esta

prueba se presentan en el Cuadro 5.3.

Cuadro 5.3. Contenido de humedad en los residuos de hidrocarburos analizados.

Identificacidn del residuo | Contenido de humedad (% v/v)*
A 0,44+ 0,11
B 98,0+14
C 0,30 £0,11
D 9%,5+14

*Los resultados son reportados con un 95 % de confianza.

El volumen de muestra seleccionado de cada residuo para la medicidn en este caso vario
entre los residuos A y C (100 mL) y los residuos B y D (10 mL), segln a las indicaciones
correspondientes de la norma utilizada para esta prueba. Como se puede observar, los resultados
concuerdan con los obtenidos en la prueba de agua y sedimentos. Los residuos A y C son
efectivamente los que presentan un minimo contenido de humedad, mientras que los residuos B

y D presentan un alto contenido de humedad.

Cuando estos tipos de residuos son enviados a Geocycle, que como se menciono
anteriormente es la empresa encargada de brindarles su tratamiento final, previo a este, el

Laboratorio de Control de Calidad de Geocycle les realiza una serie de pruebas necesarias para
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conocer sus principales propiedades, dentro de las cuales también destaca la determinacion del
contenido de humedad. Algunos de los valores reportados por Geocycle de estas pruebas se

presentan en el Cuadro 5.4.

Cuadro 5.4. Contenidos de humedad de diferentes tipos de residuos de hidrocarburos reportados

por Geocycle.

Fecha del reporte Tipo de residuo Contenido de humedad (%o)
02/05/2012 Lodos de fondo de tanque 3,231
07/05/2012 Slop 75
10/08/2012 Lodos de fondo de tanque 2,884
16/08/2012 Lodos de fondo de tanque 0,3
22/01/2013 Slop 0,822
21/06/2013 Slop 87,316
25/06/2013 Slop 86,503
10/09/2013 Slop 2,274

Fuente: reportes de distintos analisis de residuos de hidrocarburos de los afios 2012 y 2013

generados por Geocycle.

De acuerdo a los valores de contenido de humedad de algunos de los residuos de
hidrocarburos reportados por Geocycle, se puede confirmar que estos difieren en gran magnitud
entre si, tal y como sucede con los resultados obtenidos para los residuos identificados como A 'y
C con respecto a los resultados de los residuos identificados como B y D. Como se observa en el
Cuadro 5.4, estos valores pueden ir de un 0,3 % hasta un 87,316 % de contenido de humedad
(considerando que estos valores pueden ser mayores o menores, dependiendo del tipo de
residuo), lo que quiere decir que los residuos que se estan enviando a Geocycle por parte de
RECOPE S.A. varian en su composicion, siendo algunos en casi su totalidad agua y otros

hidrocarburos en mayor porcentaje que el agua.

57




5.3.2.3 Determinacién del poder calorifico

Se realizaron anélisis calorimétricos sobre las fases presentes en los residuos que sugieren la
presencia de hidrocarburos, los cuales pueden ser aprovechables para fines energéticos (cabe
mencionar que se determiné especificamente el poder calorifico inferior que, como se menciond
en la seccion 0, corresponde a las condiciones bajo las cuales el agua formada en la combustion
esta en estado gaseoso). Los resultados obtenidos se presentan en el Cuadro 5.5.

Cuadro 5.5. Poder calorifico inferior de la fase organica de los residuos de hidrocarburos

analizados.

Identificacion del )
_ Poder calorifico (MJ/kg)*
residuo

Fase organica de A 432+35

o No se pudo determinar por alto
Fase organica de B )
contenido de humedad.

Fase organica de C 458+ 1,1

Fase organica de D 439+12

*Los resultados son reportados con un 95 % de confianza.

Considerando los resultados obtenidos en las pruebas de agua y sedimentos, asi como de
humedad, los residuos B y D son lo que contienen un mayor porcentaje de agua en su
composicién. Debido a esto, los residuos se sometieron a un proceso de centrifugacién para
poder separar de forma parcial el agua de la fase que contiene hidrocarburos, de manera que
fuera posible realizar la medicion de poder calorifico de una parte que tuviera mas combustible y
menos agua. A pesar de que se llevo a cabo esta separacion, para el residuo B, que es el que
presenta el mayor contenido de humedad y de agua y sedimentos, no fue posible la obtencién de
resultado de poder calorifico ya que al introducir la muestra en la bomba calorimétrica esta se

evaporaba en su totalidad sin haber combustion.

Los resultados obtenidos pueden ser comparados con el valor teérico del poder calorifico del
diésel, que corresponde a 42,7 MJ/kg (Pardinas Alvite, 2012). Como se puede observar en el

Cuadro 5.5, los poderes calorificos de la fase organica de los residuos en estudio son
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relativamente mayores que el del diésel, confirmando que estos son bastante altos. Esto es de
valioso interés puesto que demuestra que, si se realiza determinado pretratamiento a aquellos
residuos que contienen altos porcentajes de agua en su composicién, de manera que se les
elimine o se les reduzca en la medida de lo posible este porcentaje, se convierten en fuentes

atiles para alguna aplicacion industrial que requiera altos valores de poder calorifico.

Dentro de las pruebas que Geocycle le realiza a los residuos que son enviados por parte de
RECOPE S.A. también se encuentra la de poder calorifico inferior. Algunos de los valores

reportados se presentan en el Cuadro 5.6.

Cuadro 5.6. Poder calorifico inferior de diferentes tipos de residuos de hidrocarburos reportados

por Geocycle.

Fecha del reporte Tipo de residuo Poder calorifico inferior (MJ/kg)
02/05/2012 Lodos de fondo de tanque 42,1
10/08/2012 Lodos de fondo de tanque 41,3
22/01/2013 Slop 39,5
10/09/2013 Slop 41,6
17/05/2015 Slop 41,0

Fuente: reportes de distintos analisis de residuos de hidrocarburos de los afios 2012, 2013 y 2015

generados por Geocycle.

Como se puede apreciar en el Cuadro 5.6, todos los valores que reporta Geocycle de poder
calorifico inferior de varios residuos analizados son menores que los obtenidos para los residuos
de hidrocarburos en estudio. Lo anterior sustenta la confirmacién de que realizar un
pretratamiento a los residuos con el objetivo de disminuir su porcentaje de humedad resulta vital
para obtener mayores poderes calorificos que se pueden aprovechar en determinados

aplicaciones industriales.

El poder calorifico superior realiza la cuantificacion de la energia en forma de calor, dejando
los productos en condiciones estandar y el agua restante de la combustidn en estado liquido. En
sentido contrario, el poder calorifico inferior cuantifica el calor dejando los productos en

condiciones estandar pero el agua en estado de vapor. Lo anterior es de alta significancia ya que
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en la préactica, el agua restante de los procesos de combustion es vertida a la atmosfera en estado
de vapor, por lo que para la definicion de rendimientos se utiliza el valor del poder calorifico
inferior y por esta razon es de suma importancia el conocimiento de este mismo (Mufioz

Dominguez & Rovira de Antonio, 2014).

5.3.2.4 Analisis termogravimétricos y de calorimetria de barrido diferencial

Otros de los aspectos de interés con respecto a los residuos estudiados es su comportamiento
térmico, con tal de conocer si son susceptibles a descomposicién en condiciones tipicas
presentadas en un gasificador. Este se logré mediante andlisis que miden la pérdida de masa en
funcién de la temperatura (anélisis termogravimétricos), asi como mediciones simultaneas de los
flujos de calor (desde la muestra o hacia la muestra) que se presentan en los eventos inducidos
por cambios de temperatura (analisis de calorimetria de barrido diferencial). Los analisis se
realizaron en una atmosfera oxidante, tal como la que se presentaria en sistemas de gasificacion,

siguiendo un proceso térmico de aumento constante de temperatura.

Las pruebas se aplicaron sobre las fases orgéanicas de los residuos que en las pruebas
anteriores se presentan como los que poseen mayor potencial de aprovechamiento para
gasificacion (A y C). Los resultados de los anélisis termogravimétricos son expresados a través
de termogramas, los cuales son representaciones graficas de las variaciones porcentuales de la
masa en funcion de la temperatura (% m/m en funcién de la temperatura) (Rodriguez, 2012).
Una de las curvas que se pueden observar en los termogramas es la que representa la derivada de
la masa en funcién de la temperatura (termogravimetria diferencial) la cual se utiliza para
identificar la temperatura en la que sucede la maxima rapidez de descomposicién de la muestra.

Esta se denota matematicamente en la Ecuacion 5.1:

dm
T) = —
(1) =—
Ecuacion 5.1. Primera derivada de la masa (m) con respecto a la temperatura (T) para el analisis

termogravimetrico.
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Se debe tener presente que la aplicacion de la calorimetria potencial de barrido (DSC por sus
siglas en inglés) permite la medicion cuantitativa de los flujos de calor (hacia la muestra y desde
la muestra) durante el tratamiento térmico. Los resultados obtenidos en el analisis de esta
calorimetria y en los andlisis termogravimétricos de los residuos A y C se muestran en la Figura

5.7 y en la Figura 5.8 respectivamente.
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Figura 5.7. Resultados del analisis termogravimétrico de la fase organica del residuo A.
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Figura 5.8. Resultados del analisis termogravimétrico de la fase organica del residuo C.
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Como se puede apreciar en las figuras anteriores, la pérdida de masa para ambos residuos
analizados es practicamente completa (primera curva de cada figura). En la Figura 5.7, la curva
azul indica que a una temperatura de 259,28 °C ocurre el maximo de rapidez de descomposicion,
mientras que en la Figura 5.8 se identificaron dos méaximos de descomposicion relativos,
257,77 °C y 286,92 °C. Asi mismo, se observa que la curva café (tercera curva), que identifica
las sefiales en DSC, coincide con la azul en ambos residuos (las temperaturas indicadas en estas
curvas son relativamente cercanas a las indicadas en la curva azul), correspondiendo a eventos
endotérmicos, lo cual es un comportamiento esperado debido a que se invierte energia para
alcanzar la descomposicion. Ademas, es de suma importancia resaltar que, en ambos residuos, la
descomposicion se da por debajo de 400 °C, lo cual es un dato valioso porque indica que este
tipo de residuos se podran descomponer sin ningln inconveniente en un sistema de gasificacion

donde las temperaturas son mas elevadas.

5.3.2.5 Determinacion del contenido de cenizas

La prueba del contenido de cenizas se realizé solamente a los residuos A y C debido a que
los residuos B y D, al ser en su mayor parte agua y solamente contienen un pequefio porcentaje
de hidrocarburo, no fue posible la medicién del contenido de cenizas puesto que cuando se
llevaba a cabo la prueba el residuo se evaporaba sin dejar una cantidad de masa que pudiera
determinarse. Los resultados obtenidos para los dos residuos de los cuales si fue posible obtener

un porcentaje de cenizas se presentan en el Cuadro 5.7.

Cuadro 5.7. Contenido de cenizas de los residuos de hidrocarburos Ay C.

Identificacién del residuo | Contenido de cenizas (+ 0,006 %)*
A 0,002
C 0,020

*Los resultados son reportados con un 95 % de confianza, considerando todos los componentes

de esta indicados en la norma ASTM D482-13: “Método de Prueba Estandar para Cenizas

Procedentes de Productos de Petroleo”.
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El Manual de Productos de RECOPE S.A. también incluye los valores promedio, minimo,
maximo y limite de especificacion de la fraccién de masa de cenizas como parte del control de
las propiedades fisicas y quimicas de algunos de sus productos, los cuales fueron calculados
siguiendo las especificaciones de la misma norma ASTM por la cual se obtuvieron los resultados
de contenido de humedad de los residuos de hidrocarburos en estudio. Los valores
correspondientes de fraccion de masa de cenizas del diésel (50 Automotriz y de Generacion

Térmica) se presentan en el Cuadro 5.8.

Cuadro 5.8. Fraccion de masa de ceniza de dos tipos de diésel reportados por RECOPE S.A.

_ ) ) Limite de
Producto Promedio (%) | Minimo (%) | Maximo (%o) L
Especificacion (%0)
Diésel 50 Automotriz 0,00 0,00 0,01 Maximo 0,01

Diésel Generacion _
o 0,00 0,00 0,00 Maximo 0,01
Térmica

Fuente: RECOPE S.A., 2011.

Si se comparan los resultados obtenidos de los residuos A 'y C con los valores del Cuadro 5.8
se puede afirmar que para el caso del residuo A este cumple con los valores de fraccién de masa
de cenizas reportados tanto del diésel del tipo 50 Automotriz como del de Generacion Térmica.
Por su parte, el residuo C, a diferencia del A, excede los valores reportados de ambos tipos de
diésel, correspondiendo a un 0,02 %. A pesar de que este valor es mayor y por ende no cumple
con las especificaciones reportadas por RECOPE S.A., es un porcentaje que no sobrepasa en
gran magnitud los de los distintos tipos de diésel, lo cual es favorable en estos tipos de residuos
para ser aprovechados en algun tipo de aplicacion industrial. EI origen de dichas cenizas en este
residuo puede provenir de las impurezas del combustible mas sus otros componentes, por
ejemplo arena y otros tipos de elementos que no se descomponen bajo la accion de altas
temperaturas. También puede haber presencia de escorias, que estan formadas por materiales
mas pesados que se convierten en residuos en el sitio de combustion (Mufioz Dominguez &
Rovira de Antonio, 2014). Las cenizas pueden contener sales y metales pesados que contribuyen
al proceso de oxidacion de distintos equipos industriales. Ademas, cuando las cenizas se

depositan en distintas partes de estos equipos, crean un medio aislante que reduce la eficiencia de
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las zonas de intercambio calorico, por lo cual resulta vital tener control de estas y asegurarse que
su porcentaje no sea muy elevado (RECOPE S.A., 2011). Sin embargo, estos valores se
encuentran muy por debajo de limites permitidos para diferentes sistemas de gasificacion (Basu,
2010).

5.3.2.6 Determinacion de metales

Los residuos de hidrocarburos pueden tener un contenido importante de metales, los cuales
son parte de estructuras organicas complejas (porfirinas) y se concentran en los residuos de
destilacion atmosférica o de vacio. También, pueden estar presentes en fracciones pesadas de
destilacion a vacio como producto de un pobre fraccionamiento que genera un arrastre de
fracciones pesadas en destilados mas ligeros. Los metales mas comunes que se han detectado en
estas circunstancias son el niquel, vanadio, hierro, sodio, arsénico y mercurio (los ultimos dos en

fracciones destiladas ligeras) (Lluch Urpi, 2008).

Existen dos aspectos de suma importancia que se deben tener en consideracion con respecto a
la presencia de metales en residuos de hidrocarburos. En primera instancia, al concentrarse en
este tipo de residuos se dara lugar a cenizas corrosivas durante su proceso de combustion y por
ello su presencia debe tratar de mantenerse al minimo (Lluch Urpi, 2008). Analizando lo anterior
y comparandolo con los resultados obtenidos en la determinacién del contenido de cenizas de los
residuos A y C, se puede afirmar que en este caso la presencia de metales es baja, debido a los
porcentajes de cenizas obtenidos después de la combustion de los residuos, considerando que

para los identificados como B y D, no fue posible ni siquiera su determinacion.

Por otra parte, se debe considerar que los metales pesados, asi como los ligeros, pueden
resultar ser perjudiciales para los catalizadores que se vayan a utilizar en determinado proceso
industrial (Lluch Urpi, 2008). Dentro de los diferentes disefios de gasificadores que permitirian
aprovechar energéticamente los residuos de hidrocarburos estudiados, algunos de los mas
importantes son los de lecho fijo (contracorriente y co-corriente) y de lecho fluidizado (Castello,
2014). Dichos gasificadores no cuentan con materiales que se vean afectados por el contenido de

cenizas, considerando que este es minimo, generando asi la ventaja de mantener controlados
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problemas en el gas de sintesis producto de la gasificacion, asi como otros problemas operativos
relacionados con la presencia de altos porcentajes de materia inorganica en los materiales de
partida. Es por estas dos razones que se tomo la decision de no llevar a cabo la determinacién de
metales en los residuos de hidrocarburos de estudio.

5.3.2.7 Determinacién de densidad

Los resultados de las determinaciones de densidad de los 4 residuos correspondientes fueron
realizadas bajo condiciones de temperatura ambiente y corregidas a una temperatura de 15 °C, la
cual es la que se utiliza para reportar los valores de referencia de densidad de los productos de
RECOPE S.A. Estos se pueden observar en el Cuadro 5.9, asi como los valores promedio,
minimo y maximo de densidad tanto del diésel como de la gasolina reportados por RECOPE
S.A. en el Cuadro 5.10.

Cuadro 5.9. Densidad de los residuos de hidrocarburos analizados.

Temperatura . .
o Gravedad Especifica | Gravedad Especifica
Identificacion (lectura ] .
_ ] Experimental (lectura corregida
del residuo termometro) _
hidrémetro) (kg/m?3) (1,2 kg/m3)*
(£ 0,05 °C)
A 22,10 836,0 £ 0,5 840,9
B 21,50 998,00 + 0,25 1002,2
C 22,10 842,0+£0,5 846,9
D 21,60 998,50 £ 0,25 1002,8

*Los resultados son reportados con un 95 % de confianza, considerando todos los componentes
de esta indicados en la norma ASTM D1298-12b: “M¢étodo de Prueba Estandar para Densidad,
Densidad Relativa (Gravedad Especifica), o Gravedad API de Petréleo Crudo y Productos
Liquidos de Petroleo por el Método del Hidrémetro™.
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Cuadro 5.10. Gravedad especifica de dos tipos de gasolina y dos de diésel reportados por
RECOPE S.A. a una temperatura de 15 °C.

Promedio Minimo Maximo
Producto
(kg/m3) (kg/m?3) (kg/m?3)
Gasolina Super 746,9 732,6 759,9
Gasolina Plus 91 743,6 730,0 756,6
Diésel 50 Automotriz 848,82 831,00 860
Diésel (Generacion
_ 843,3 828,5 919,5
Térmica)

Fuente: RECOPE S.A., 2011.

Los valores de gravedad especifica corregida de los residuos identificados como A y C son
muy similares entre si. Al compararlos con los valores de gravedad especifica de los productos
reportados en el Manual de Productos de RECOPE S.A. estos no difieren en gran magnitud con
respecto a los del diésel, tanto del tipo 50 Automotriz como el de Generacion Térmica (la
méaxima diferencia entre estos es de ca. 8 kg/m®). Ambos residuos se encuentran dentro del limite
de los valores establecidos como méaximo y minimo de los dos tipos de diésel. Esto sugiere que
estos 2 tipos de residuos, contienen un porcentaje importante de dicho combustible, puesto que

mantienen un valor de densidad muy parecido al de los productos de referencia.

Por su parte, los valores de gravedad especifica corregida de los residuos identificados como
B y D difieren entre si solamente en 0,6 kg/m®. Comparados estos valores con la gravedad
especifica del agua, correspondiente a 1000 kg/m? (A. D. Kraus, Welty, & Aziz, 2012), los datos
sugieren que estos 2 tipos de residuos estan constituidos por un alto porcentaje de agua, puesto

que presentan densidades muy similares.

La densidad del diésel tiende a variar de acuerdo al porcentaje de las fracciones utilizadas en
la mezcla de componentes de hidrocarburos por las cuales fue preparado. Directamente al variar
la densidad, varia el contenido energético volumétrico y por lo tanto la economia de este
combustible, puesto que es vendido por medida de volumen (Kreith & Goswami, 2005). Se debe

considerar que al ser en este caso residuos de hidrocarburos, hay presente una fraccion de agua
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que afectara los valores de densidad, por lo que este aspecto también se estard evaluando en otra

seccion de este trabajo.

5.3.2.8 Determinacion de viscosidad dinamica

Los valores obtenidos en la determinacién de viscosidad dindmica se presentan en el Cuadro

5.11 presentado a continuacion:

Cuadro 5.11. Viscosidad dinamica de los residuos de hidrocarburos analizados.

Identificacion Velocidad Temperatura | Viscosidad dinamica

del residuo angular (rpm) (x0,1°C) (cps, Centipoise)*

A 30 25,0 26,7+ 0,6
B 30 25,0 26,7+ 0,6
C 30 24,0 26,7 +0,6
D 30 25,0 80,0+1,7

*La incertidumbre corresponde a £2,1 % del valor de viscosidad dindmica obtenido de acuerdo a
las especificaciones incluidas en el Manual de Ensayo para la Determinacion de Viscosidad por
el Método Brookfield de RECOPE S.A. (Gurdian Lopez & Coto Rojas, 2013).

Los valores de viscosidad dindmica de los 4 residuos de hidrocarburos presentan un
comportamiento diferente con respecto al obtenido en los resultados de densidad. Los
identificados como A, B y C, tal como se observa en el Cuadro 5.11, presentan la misma
viscosidad, a diferencia del residuo identificado como D, el cual tiene una viscosidad dinamica
mucho mayor que la de los primeros 3 residuos. Como se aprecia, las mediciones se realizaron
bajo casi las mismas condiciones de temperatura y de velocidad angular. Los residuos en estudio
pueden ser denominados como hidrocarburos residuales, los cuales, como se demostrd
anteriormente, cuentan con la presencia de un determinado porcentaje de agua y sedimentos.
Esta constituye una de las razones por las que se pueden justificar los resultados obtenidos, de
manera que en los combustibles la presencia de residuos (hidrocarburos residuales) aumenta el

valor de su viscosidad dinamica (Organizacion Maritima Internacional, 2004). Dichos resultados
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no se pueden comparar con los valores reportados en el Manual de Productos de RECOPE S.A.,
debido a que para poder realizar la comparacion las mediciones deben haberse realizado bajo las

mismas condiciones y en este caso las viscosidades reportadas no coinciden en temperatura.

La viscosidad es una propiedad que se debe tomar en consideracion para el disefio y la
seleccion de los equipos de determinada aplicacion industrial, asi como para el procesamiento y
el transporte de la materia prima que se desee emplear. Afecta la operacion del equipo de
inyeccion de combustible, en donde la fluidez de este se ve afectada por el aumento de la
viscosidad a bajas temperaturas. Los combustibles que presentan valores altos de viscosidad,
pueden provocar una atomizacion deficiente y una combustion incompleta, ademas de favorecer
la formacion de depositos de carbon en las boquillas de inyeccion y en la cdmara de combustion.
Mientras menores sean los valores de vicosidad, mas sencillos seran los procesos de bombeo y
atomizacion para aplicaciones industriales que empleen combustibles (Karunanithy &
Muthukumarappan, 2011).

5.4 Analisis del potencial de aprovechamiento de los residuos de hidrocarburos para ser
sometidos a gasificacion

De todo el material liquido gasificado, alrededor del 95 % corresponde a residuos de
refinerias. En este caso, la gasificacion es un proceso tipicamente no catalizado, requiere altas
temperaturas, la oxidacion parcial es relativamente flexible con respecto a la calidad de la
materia prima y no exige grandes requerimientos con respecto a la alimentacion del liquido en el
reactor de gasificacion. A pesar de esto, cada materia prima debe ser evaluada para asegurar que
algunos aspectos de disefio sean seleccionados correctamente.

A continuacion se mencionan los factores mas importantes a tener en consideracion para una
correcta operacion y desempefio en un proceso de gasificacion de residuos de hidrocarburos
(Worley & Yale, 2012).

68




5.4.1 Tipo del reactor

Como se mencion6 anteriormente, debido a la escala en la que se encuentran las materias
primas en este trabajo, algunos de los tipos de gasificadores que podrian utilizarse para poder
aprovechar energéticamente los residuos de hidrocarburos son los del tipo de lecho fijo

(contracorriente y co-corriente) y de lecho fluidizado.

Se le debe dar importante consideracion a los efectos generados por la temperatura y la
presion de los gasificadores. Una temperatura mayor de 800 °C produce una mayor
transformacion del carbon generado en el proceso y un menor rendimiento de alquitranes a
cuenta de una mayor conversiéon. De acuerdo con lo anterior, se puede afirmar que es deseable
tener altas temperaturas de gasificacion. Algunos rangos optimos de temperatura reportados se
encuentran entre 850 — 950 °C para biomasa lefiosa y alrededor de 1000 °C para carbon (Singh
Sikarwar et al., 2017). Especificamente, para los gasificadores del tipo de lecho fijo se reportan
rangos de temperatura de operacion de 1000 — 1200 °C (co-corriente) y de 800 — 1000 °C
(contracorriente). Para los gasificadores de lecho fluidizado se reporta un rango de temperatura
de operacion de 800 - 900 °C (Ptasinski, 2016).

Por lo tanto, la temperatura operacional éptima de un gasificador serd determinada después
de evaluar pardmetros claves como la composicion del gas deseada, contenido calorifico,
rendimiento de alquitranes tolerado segun la aplicacion final del gas producido y la conversion
del carbdn generado. Con respecto a la presion, se ha demostrado que altas presiones con razones
de equivalencia mayores generan una disminucion de hidrocarburos ligeros y en el rendimiento
de alquitranes junto con la conversion del carbén. La calidad de los hidrocarburos aromaticos
policiclicos crece con el aumento de la presion del gasificador, a pesar de que se observa una

disminucion general de alquitranes (Singh Sikarwar et al., 2017).
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5.4.2 Tipo, tamafio, humedad, poder calorifico, estabilidad térmica, contenido de cenizas,
densidad, viscosidad y contaminantes de la materia prima

Tipo:

Dentro de los tipos de materias primas mas empleadas en gasificacion se encuentran 4

grandes categorias (Higman & Burgt, 2008):

v Carbon y coque.

v Materias primas liquidas y gaseosas (residuos de refineria, orimulsiones, residuos de arenas
petroliferas, residuos organicos liquidos, aceites lubricantes usados, alquitran de hulla, gas
natural, gas de refineria y gas de horno de coque).

v Biomasa (vegetal, animal y residual).

v" Residuos (sélidos y liquidos).

Como se puede confirmar de acuerdo con la lista anterior, el tipo de residuos que se esta
analizando en este trabajo constituye una de las materias primas mas utilizadas para gasificacion,
sin embargo, se deben considerar caracteristicas especificas de estos para poder obtener el mejor

desempefio posible.

Tamafio:

Este parametro es de especial atencion cuando se esta trabajando con materias primas en
estado solido. Se ha establecido que las dimensiones de las particulas tienen un impacto directo
en el rendimiento del gas, ya que el calentamiento de estas junto con la temperatura ejercen una
gran influencia en la pérdida de masa durante el proceso de gasificacion (Singh Sikarwar et al.,
2016).

Humedad:

La operacion del gasificador dependera también del contenido de humedad de la materia
prima que se vaya a emplear. La conversion eficiente de esta y la tasa de produccion disminuyen

con el aumento del contenido de humedad debido a que el proceso consumiréd mayor carbono (si
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el gasificador es calentado directamente) o porque utiliza mas del calor disponible (si el
gasificador es calentado indirectamente) para calentar y vaporizar el agua hasta la temperatura
del gas de sintesis. EI consumo de calor adicional provoca que los sistemas de gasificacion
indirecta (los gasificadores de lecho fluidizado son las tecnologias de gasificacion indirectas méas
utilizadas) experimenten una caida de temperatura, produciendo mas residuos carbonosos y un
aumento en la cantidad de gases de combustion de estos residuos lo que finalmente aumentaria el
flujo de gas caliente al gasificador en un tipo de accion autocorrectiva. Lo anterior resultaria en
una menor conversion de carbono en el gasificador afectando negativamente la composicion y
calidad del gas de sintesis (Worley & Yale, 2012).

La presencia de un alto contenido de humedad en la materia prima también puede afectar la
calidad y composicion del gas de sintesis, asi como generar una mayor cantidad de COa.
Ademas, puede colaborar en el aumento del volumen de este gas, disminuyendo la concentracion
de H2 y CO, lo que requerird un equipo de procesamiento posterior mas grande para la misma
tasa de materia prima (Worley & Yale, 2012). El contenido de agua en la materia prima es el
parametro mas importante, ya que cada kilogramo de humedad necesita 2260 kJ de energia
irrecuperable para evaporarla. Contenidos de humedad menores que 15 % son adecuados para
sistemas de gasificacion convencionales. Los gasificadores de lecho fijo en contracorriente
pueden funcionar eficientemente con un mayor alto contenido de humedad en la materia prima
(hasta 60 % en base humeda) comparado con los gasificadores de lecho fijo en co-corriente (25
% en base himeda). A pesar de esto, investigadores del Instituto de Ciencia de India han
desarrollado un gasificador de lecho fijo de techo abierto capaz de utilizar materia prima con

mayores contenidos de humedad (Singh Sikarwar et al., 2017).

De acuerdo a la informacion anterior y considerando los resultados obtenidos en la seccion 0,
especificamente en las determinaciones del contenido de agua y sedimentos y contenido de
humedad, se puede afirmar que los residuos identificados como A y C cumplen con las
especificaciones con respecto a la humedad referente y adecuada en la materia prima que se vaya
a utilizar en gasificacion. Por otro lado, para los residuos B y D, que sobrepasan el 90 % de
contenido de humedad, se pueden considerar otras opciones para poder aprovecharlos
energéticamente. La gasificacion supercritica de agua es una de las potenciales opciones de

gasificacion para las materias primas que contienen altos porcentajes de contenido de humedad.
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Dentro de las ventajas que presenta se encuentran un alto rendimiento de H> acoplado con una
alta eficiencia de gasificacion. Sin embargo, los costos de instalacion son muy elevados e implica

requerimientos energéticos bastante importantes (Singh Sikarwar et al., 2017).

En algunas ocasiones es rentable y beneficioso para la calidad del gas de sintesis remover el
contenido de agua por medio de un equipo y proceso independiente antes de la gasificacion,
como lo es el secado del agua libre que esta presente. No obstante, estudios realizados sobre el
analisis costo-beneficio de evitar el secado y la gasificacion de materias primas con contenidos
de humedad de aproximadamente 50 %, han demostrado que el hecho de que el gasificador
acepte la humedad y una menor eficiencia asociada, continda siendo la mejor opcién
(econémicamente comparada con el secado). Esto siempre y cuando haya un uso para el calor
residual en la planta donde se realice el proceso (para destilacién, calentamiento, entre otras) y
los limites de las emisiones atmosféricas cumplan con la normativa correspondiente (Worley &
Yale, 2012).

Los tratamientos de separacion del contenido de agua de este tipo de residuos generalmente
tienen un costo muy elevado. Para el caso de los residuos de estudio identificados como B y D,
que son los que presentan mayor contenido de humedad, incluso méas de 50 % si se debe recurrir
a un pretratamiento, entre estos desatacan la desorcion térmica y la deshidratacion por medio de
lechos de secado con filtros de geotextil (Gomez Ocampo & GOomez Dominguez, 2015). Otro
método al cual se puede recurrir es la separacion por diferencia de densidades, tal y como se
realiza en el Plantel EI Alto con los sistemas de tratamiento primario tipo APl y tipo PPI.
Posteriormente, se puede realizar una separacion mecanica de la fraccion de agua que aun esta
presente aplicando fuerza centrifuga (centrifugacion), con el objetivo de obtener un residuo que
esté compuesto en casi su totalidad por combustible.

Poder calorifico:

Uno de los principales factores para la valorizacién energética de los residuos es el analisis
de su poder calorifico inferior, el cual permite expresar las cantidades de energia en unidades
equivalentes de combustible (Elias Castells, 2012). La gasificacion requiere altos valores de este
analisis. Algunos casos de estudio reportan que si se utilizan residuos para combustion se

recomiendan valores de poder calorifico inferior mayores que 6 MJ/kg, con tal de asegurar la
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autosuficiencia de la combustion y que no se requiera de ningun tipo de combustible adicional
(Hernandez Loépez, 2015). Los resultados obtenidos de poder calorifico de los residuos en
estudio, demuestran que estos, comparados con el valor anteriormente mencionado, son lo
suficientemente altos para para ser empleados como Unico combustible en un sistema de

gasificacion.

Estabilidad térmica:

El conocimiento de la estabilidad térmica de la materia prima que se utilizara en un sistema
de gasificacion es de vital importancia debido a que esta indica la temperatura a la cual esa
materia prima se descompone. Como se menciono6 anteriormente, la gasificacion ocurre a altas
temperaturas dependiendo del proceso (en general entre 900 — 1500 °C) (Higman & Burgt,
2008). En este caso de estudio, la estabilidad térmica de los residuos de hidrocarburos es ideal
para gasificacion ya que sucede a temperaturas relativamente bajas (Figura 5.7 y Figura 5.8) y
por consiguiente estos sin ningun inconveniente se iran a descomponer al someterlos a las altas

temperaturas de gasificacion.

Contenido de cenizas:

Segun recomendaciones por expertos, las materias primas con un contenido de cenizas menor
de 2 % son adecuadas para los gasificadores de lecho fijo. El alto contenido de cenizas provoca
una disminucién en la eficiencia de la conversién debido a la aglomeracién de estas, ademas de
problemas de formacion de escorias. Son relativamente pocos los disefios de gasificadores que
fomentan la formacion de escorias generando capas protectoras en las paredes del reactor (Singh
Sikarwar et al., 2017). Los resultados obtenidos para los residuos de hidrocarburos en estudio
comprueban una presencia minima de cenizas en los identificados como A y C, que no generara

problemas como los mencionados anteriormente.

Cuando hay una importante generacion de cenizas la principal limitante operativa radica en
que si se trabaja a temperaturas muy elevadas estas se pueden fundir y generar problemas en el

sistema de gasificacion. Sin embargo, su generacion no significa un problema mientras que estas
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se puedan separar del gas de sintesis. Existen dos métodos principales de remocion, el primario
(las cenizas se remueven dentro del sistema de gasificacion) y el secundario (las cenizas se
remueven afuera del sistema de gasificacion). La combinacién de técnicas primarias y de
remocion después de llevarse a cabo el proceso de gasificacion, resultan bastante efectivas para
este propdsito. Estas técnicas involucran el uso de dispositivos como ciclones separadores, filtros
de bolsa, sistemas de lavado de gases, entre otras (Kumar & Shukla, 2016). Posteriormente las
cenizas se pueden emplear como materiales puzolanicos y pueden ser mezclados con cemento en

la produccion de concreto (Singh Sikarwar et al., 2017).

Densidad:

No existen limitaciones impuestas con respecto a la densidad de los residuos cuando se trata
del desemperio o disefio de un gasificador (Higman & Burgt, 2008). Esta dependera del tipo de
materia prima que se utilice. Sin embargo, se afirma que un gasificador se puede ver favorecido
cuando es alimentado con materia prima de alta densidad, de forma que a medida que esta
aumenta se pueden llegar a experimentar los siguientes beneficios (Worley & Yale, 2012):

v El tamafio y costo capital del equipo de manejo de la materia prima disminuye.
v' El tamafio y costo capital del reactor del gasificador disminuye y la produccién aumenta
como resultado de:
o Aumento del tiempo de permanencia de la materia prima dentro del gasificador.
o Operacion mas predecible debido a una mejor distribucién de la materia prima y a un
lecho mas uniforme.
o Reduccidn en el volumen de reactor requerido.
v' Aumento de la fiabilidad en la manipulacién de la materia prima y en los sistemas de

alimentacion obteniendo un mejor tiempo de operacion.

Viscosidad:

Es de suma importancia considerar que la materia prima debe mantenerse dentro de ciertos
limites de viscosidad dindmica en puntos criticos de la planta de gasificacion. Un aspecto

relacionado a lo anterior, es la viscosidad y su variacion con respecto a la temperatura. . Las
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condiciones de almacenamiento de los combustibles, en este caso de los residuos de
hidrocarburos, deberan establecerse considerando la temperatura y sus fluctuaciones en el
espacio en donde se almacenaran. Para ello se debe tener presente que las variaciones de la
viscosidad de los residuos no sera la misma (Cortés Del Pino, 2014).

La viscosidad es un pardmetro importante en el disefio de un sistema de gasificacion, debido
a que la efectividad de la atomizacion en el quemador depende de los limites de este parametro.
Valores tedricos reportados sefialan un limite de 20 — 300 cps. En términos generales, las
temperaturas deseadas requeridas para alcanzar el rango de temperatura establecido se pueden
lograr calentando con vapor. Si durante la operacion la alimentacion falla, se genera un aumento
en la viscosidad y la tendencia sera a que ocurra una afectacion en la atomizacion y provogue la
produccién de hollin (Higman & Burgt, 2008). De acuerdo con lo anterior, se deben considerar
los resultados obtenidos en la seccion 5.3.2.8, sobre la determinacién de viscosidad, cuando se
vayan a establecer las especificaciones con respecto a los residuos que seran destinados a
gasificacion en el Plantel EI Alto de RECOPE S.A.

Contaminantes:

Estos pueden ser clasificados como macro o micro (Worley & Yale, 2012). Dentro de estos

destacan los siguientes:

v' Macro:

o Mugre, arena y rocas. En algunas ocasiones son un problema para el proceso de
gasificacion por lo que pueden ser removidos de la materia prima a través de algunos
equipos de pretratamiento.

o Metales. Pueden estar presentes en la materia prima en forma de alambres o trozos
fibrosos, o formando pelotas que defluidizan el lecho si el tamafio y el nimero de
estas es suficientemente grande (si estdn presentes, deben separarse de la materia
prima antes del proceso de gasificacion, en este caso de estudio no se detectd su

presencia).
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v" Micro: alcalis (sustancias producidas a partir de materiales alcalinos), cloro y compuestos
de azufre. Estos no son beneficiosos para el ambiente de gasificacion ya que son capaces de
generar compuestos corrosivos que pueden atacar las diferentes partes del sistema de
gasificacion. La materia prima como tal, en este caso los residuos de hidrocarburos, también
pueden presentar metales incorporados. Al presentarse contenidos bajos de cenizas (6xidos
metélicos), se sugiere que estos no representardn un problema para el proceso de

gasificacion.

De acuerdo con lo anterior se puede afirmar que es de suma importancia conocer la
composicion de la materia prima para determinar los costos de las posibles técnicas de reduccion
de contaminantes. En este caso de estudio, como se menciond anteriormente no existen
problemas con respecto a la presencia de metales en los residuos de hidrocarburos analizados.
Con respecto a los demas tipos de contaminantes, estos tampoco representan un inconveniente
puesto que este tipo de materia prima se puede gasificar siempre y cuando se realicen esfuerzos

para eliminar y controlar los contaminantes cuando se encuentran en grandes escalas.

5.4.3 Capacidad para manejar materiales corrosivos

El problema de la corrosion surge de las especies inorganicas presentes en la materia prima
que se utilice y por lo tanto depende de la composicion de esta misma. Esta ocurre a partir de la
generacion de gases acidos presentes en el gas de sintesis (por ejemplo, CO., CO y compuestos
de azufre). La corrosién requiere un control de la temperatura como el enfriamiento rapido del
gas de sintesis manteniéndolo por encima de los puntos de rocio acido, estrategias de
mantenimiento activo o atencion a materiales de construccion o recubrimientos (Singh Sikarwar
etal., 2016).

La vida util de los reactores de gasificacion se encuentra limitada por la resistencia a los
golpes térmicos y a la corrosion. Las partes internas del reactor estan expuestas a una
combinacion compleja de factores estresantes como la temperatura y sus fluctuaciones, la
presion del gas, abrasion por combustibles sélidos, oxidacién y reduccion de componentes del

gas de sintesis y principalmente por reacciones quimicas con cenizas y escorias como resultado
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de las variaciones en la materia prima que se utilice (Herrmann, Standke, H6hn, Himpel, &
Gestrich, 2013). En este caso de estudio, la corrosion tampoco implica un problema para el
proceso de gasificacion, puesto que el contenido de cenizas de los residuos es bajo. A pesar de
esto, es importante destacar que un ataque corrosivo puede realizarse por cenizas &cidas,
alcalinas o neutras y todos sus efectos deben tomarse en consideracion. Para aumentar la vida til
de los reactores, se han evaluado recubrimientos de gran cantidad de materiales refractarios.
Dentro de estos, destacan materiales con alto contenido de alimina, alimina cromia y carburo de
silicio, asi como otros a base de 6xido de cromo (I1) y éxido de circonio (IV), los cuales han

demostrado ser los mas estables (Herrmann et al., 2013).
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6 CONCLUSIONES

Los residuos que se generan en mayor cantidad en el Plantel El Alto corresponden a los lodos
de tanques de almacenamiento de hidrocarburos y las mezclas formadas por combustibles, agua
y solidos, que son conocidas como slop. Entre el periodo 2012 — 2016, la produccion promedio
anual aproximada de estos residuos en el Plantel El Alto fue de 55,66 toneladas métricas y 25,38
toneladas métricas respectivamente. El tratamiento final de estos residuos le implica un costo a la

empresa de $430 por tonelada métrica de residuo.

Las determinaciones de contenido de agua y sedimentos, contenido de humedad, poder
calorifico, analisis térmicos (termogravimetria y calorimetria de barrido diferencial), contenido
de cenizas, metales pesados, densidad y viscosidad dindmica resultan valiosas para conocer
propiedades que permiten evaluar el potencial de aprovechamiento de una materia prima para

someterse a gasificacion.

De acuerdo con los resultados obtenidos en las determinaciones de contenido de agua y
sedimentos, contenido de humedad y densidad, ademas considerando el origen de las muestras,
se concluye que los residuos A y C son, en la mayor parte de su composicion hidrocarburos,
presentando valores de contenido de agua y sedimentos y contenido de humedad menores que
1 %. De forma contraria, los residuos B y D presentan mas de 90 % de contenido de agua y
sedimentos y contenido de humedad, con una minima fraccion de combustible. Por esta razon,
estos Ultimos no son considerados como factibles para ser sometidos a un proceso de

gasificacion. Los residuos A y C podrian ser los ideales para este tipo de proceso.

Los poderes calorificos de las fases orgéanicas de los residuos de hidrocarburos se encuentran
en un rango de 43,2 - 45,8 MJ/kg, siendo estos relativamente altos, lo cual resulta de valioso
interés para fines energéticos, siempre y cuando se realice la correspondiente separacion de la

fase himeda, para que su contenido de agua disminuya.

El contenido de cenizas en los residuos de estudio no es significativo, lo que afirma que estos
no generaran problemas con respecto a la presencia de metales pesados puesto que los resultados

evidencian que no existen impurezas en los residuos que puedan alterar los equipos utilizados
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para la gasificacion. Por esta misma razon no se llevo a cabo la determinacion de metales en los
residuos.

Los andlisis termogravimétricos realizados a las fases organicas de los residuos de
hidrocarburos, evidencian como estos se descomponen a temperaturas inferiores de 400 °C,
demostrando que si son sometidos a un sistema de gasificacion, que opera a temperaturas muy

elevadas, no habria ningn inconveniente para que estos puedan descomponerse.

Los residuos A, B y C presentan el mismo resultado de viscosidad dindmica de 26,7 cps,
mientras que el residuo D presenta una mayor viscosidad de 80 cps. Estos resultados son
comparados con el rango de viscosidad recomendado para asegurar una efectiva atomizacion en
un sistema de gasificacion, el cual es de 20 — 300 cps, demostrando que los valores de viscosidad

obtenidos son Gptimos para este tipo de sistema.

En términos generales, si no se les realiza ningin tratamiento previo a los residuos de
hidrocarburos, los identificados como A y C son los ideales para ser sometidos a gasificacion,
mientras que a los residuos B y D se les debe realizar una separacion del porcentaje de agua de
su composicién y analizarlos nuevamente para definir si valdrian la pena como materia prima
para gasificacion.
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7 RECOMENDACIONES

En cuanto a las condiciones de almacenamiento de los residuos de hidrocarburos solidos se
recomienda que todos los recipientes contenedores del centro de acopio presenten el debido
etiquetado de acuerdo a las especificaciones establecidas en la regulacion correspondiente y que
estén en buenas condiciones, esto debido a que no todos los contenedores estaban debidamente

identificados y algunas etiquetas se encontraban en mal estado.

Con respecto a la generacion de todos los residuos se debe procurar y evitar su generacion,
esto mediante las buenas practicas durante las operaciones diarias que se realizan en el Plantel El
Alto. Con aquellos que se generan de forma inevitable se recomienda evitar, en la medida de lo
posible, mezclarlos con agua, con el fin de mantener su composicion (hidrocarburo) y poder
brindarles un aprovechamiento energético. Con los que estan presentes en mayor cantidad, los
cuales se envian a Geocycle para su tratamiento final, se recomienda brindarles un analisis para
poder reutilizarlos como la materia prima de un posible sistema de aprovechamiento energético

como la gasificacion.

Los residuos que presentan caracteristicas similares a los identificados como A y C, los
cuales son los seleccionados como potenciales para ser sometidos a gasificacion segun las
propiedades que se les determinaron y considerando los factores necesarios para un adecuado
desempefio de este proceso, pueden ser aprovechados en el mismo lugar de su generacion, en
este caso el Plantel El Alto, en lugar de ser enviados a Geocycle para brindarles un tratamiento
final. Ademas, se recomienda realizar un andlisis costo-beneficio para este cambio de practica, y

asi conocer los costos que podrian implicar invertir, recuperar o evitar.

Para los tipos de residuos como los identificados como B y D, a pesar de que no presentan
propiedades ideales para ser aprovechados energéticamente por medio de gasificacion, si se les
realiza una separacion de la fase himeda, algunas de estas si son importantes de rescatar en ellos,
tal y como el poder calorifico. Por esta razon, en primera instancia se recomienda realizar algun
pretratamiento con el objetivo de separar el volumen correspondiente al agua de estos, lo cual es
uno de los mayores inconvenientes que presentan. Un ejemplo de estos pretratamientos es la

centrifugacion. En segunda instancia, se recomienda realizar una densificacion, de forma que se
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utilizan otros materiales que se mezclan con los residuos para reducir el porcentaje de humedad
de estos y ademas generar beneficios para el proceso de gasificacion. Se pueden utilizar materias
primas orgénicas para la densificacion como lo son residuos orgénicos como pastos, maderas,

entre otros.
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ANEXOS

Anexo 1: Entrevista realizada a personal responsable del manejo de los residuos de

hidrocarburos

INSTRUMENTO DE RECOPILACION DE INFORMACION: ENTREVISTA

Tema: Situacion actual de la gestidn de los residuos de hidrocarburos

Fecha:

Nombre:

Puesto:

Preguntas:

1. ¢Cuales son los procesos que generan residuos de hidrocarburos?

2. ¢Cudles son los principales residuos que se generan, en qué estado se encuentran, tipo,
composicion, origen y caracteristicas de peligrosidad?

3. ¢Cuél es el principal problema que se genera con respecto a la generacion de los residuos de
hidrocarburos?

4. ¢Se ha aplicado algun plan de gestidn integral de residuos enfocado a los de hidrocarburos?

5. ¢Cudl es el manejo que actualmente se les brinda a los residuos de hidrocarburos a nivel
interno?

6. ¢En qué lugar se almacenan los residuos de hidrocarburos y bajo qué condiciones?

7. ¢Existe algin mapa/croquis que contenga los principales puntos de generacion vy
almacenamiento de residuos de hidrocarburos?

8. ¢Qué tipo de residuos de hidrocarburos son enviados a Geocycle para su tratamiento final?

9. ¢Cudl es el costo de enviar los residuos de hidrocarburos a Geocycle?

10. ¢Han valorado otras opciones para la disposicion final de los residuos de hidrocarburos?
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Anexo 2: Lista de chequeo aplicada en cada uno de los sitios de almacenamiento de los

residuos de hidrocarburos

INSTRUMENTO DE RECOPILACION DE INFORMACION: LISTA DE CHEQUEO

Tema: Situacion actual de la gestion de los residuos de hidrocarburos.

Fecha:
Lugar:
Aspecto a evaluar Si | No Observaciones
Los recipientes de almacenamiento cuentan
con:

Nombre del residuo
Peligrosidad

Fecha de almacenamiento
e Codificacion

El sitio de almacenamiento se localiza en un
area cerca a la fuente de generacion.

Se realizan inspecciones periddicas en los sitios
de almacenamiento para visualizar algln
derrame o fuga.

En el caso de alguna eventualidad, cuentan con
un sistema de emergencia.

Poseen extintores y dispositivos para el control
de incendios.

Poseen dispositivos para control de fugas.

Poseen equipos de descontaminacion o material
absorbente en caso de fugas.

Existe  rotulacion en los sitios de
almacenamiento.

Se evidencia la presencia de un protocolo de
acciones y rutina de emergencias.
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Anexo 3: Procedimientos seguidos para cada prueba realizada para la determinacion del

aprovechamiento energético de los residuos de hidrocarburos

v Aguay sedimentos

1. Se llenaron dos tubos de centrifuga de 100 mL hasta la marca de 50 mL con cada uno de los
residuos.

2. Se llenaron hasta la marca de 100 mL cada tubo de centrifuga con tolueno previamente
saturado con agua (de acuerdo con la viscosidad dindmica que tenga la muestra en algunas
ocasiones es necesario llevar el tolueno a una temperatura de 60 °C, en este caso no lo fue
debido a que no eran muestras muy viscosas).

3. Se cerraron los tubos y se agitaron vigorosamente.

4. Se introdujeron los tubos en la centrifuga y se hicieron girar por 10 minutos a una velocidad
de centrifuga de 1706 revoluciones por minuto (rpm) que es la velocidad es la utilizada en las
pruebas de agua y sedimentos realizadas en el Laboratorio de Investigacion del Plantel El
Alto y en el Laboratorio de Control de Calidad del Plantel Barranca de RECOPE S.A.

v" Humedad

1. Se coloc6 una cantidad de muestra suficiente en un balon de 250 mL o en un recipiente
Erlenmeyer con union esmerilada segln el contenido de agua previsto en cada muestra.
Adicionalmente, se agregaron perlas para ayudar la ebullicion.

2. Se agrego el liquido portador disolvente seleccionado (xilenos segun lo recomendado por la
norma) en una cantidad suficiente, también de acuerdo al contenido de agua esperado.

Se arm6 todo el equipo de Dean-Stark, que es el indicado por la norma.

4. Se calento el respectivo recipiente contenedor de la muestra sobre una plantilla eléctrica y se
destil6 hasta que todo el contenido de agua haya pasado a la trampa del aparato de Dean-
Stark.

5. Si agregaron pequefias cantidades de xilenos por la parte superior del condensador con el
objetivo de arrastrar hacia la trampa algunas gotas de agua faltantes.

6. Se suspendio el calentamiento, se dej6 en reposo y se efectuo la lectura en el tubo graduado

(el agua se acumulo directamente en la parte inferior de la trampa).
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Poder calorifico

Se encendid el calorimetro de combustion compacto (bomba calorimétrica) y se dejo calentar
por 20 minutos aproximadamente.

Antes de cualquier medicion realizada después de encender el calorimetro, se calibro este
mismo con un patron de acido benzoico.

Se midié la masa de la muestra y se preparo en el reactor del calorimetro.

Se inicié el proceso de medicion de poder calorifico, introduciendo en el termometro

calorimétrico el nombre de la muestra y la masa medida.

Analisis termogravimétrico y de calorimetria de barrido diferencial

Se centrifugaron los residuos por analizar. Posteriormente, se recuperé la fase organica para
ser analizada.

Se hicieron las mediciones usando las siguientes condiciones: alrededor de 20 mg de
muestra, atmdsfera compuesta por aire a un flujo de 20 mL/min y un calentamiento de
constante de 100 °C/min desde temperatura ambiente hasta 500 °C.

Se analizaron los resultados utilizando el programa computacional Universal Analysis 2000
v4.5A.

Cenizas

Se calento el crisol que se utilizd en este ensayo en una mufla a 800 °C durante 10 minutos y
se dejo enfriar en un desecador a temperatura ambiente.

Se midié la masa del crisol después de que se habia enfriado.

Se transfirié al crisol una cantidad suficiente de muestra dependiendo del contenido de
cenizas esperado.

Se midié la masa del crisol més la muestra liquida.

Se calenté cuidadosamente el crisol con la muestra liquida sobre una plantilla eléctrica, a una
rapidez de calentamiento y temperatura suficientes para dejar solamente un residuo
carbonoso en el crisol.

Se calentd ese residuo carbonoso restante en el crisol en una mufla a 775 °C hasta que
desapareciera todo el material carbonoso y después se dejé enfriar a temperatura ambiente en

un desecador.
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Se midio la masa del crisol mas las cenizas obtenidas.
Se repitieron los pasos 6) y 7) hasta que las medidas de masa consecutivas no difirieran en

maés de 0,5 mg.

Densidad

Se transfirio cada residuo a probetas de vidrio de 500 mL.

Se seleccionaron los hidrometros de acuerdo a la densidad prevista de cada residuo y segun
los recomendados por la norma ASTM (se usaron los de rangos comprendidos entre 800-850
y 950-1000 en unidades de kg/m?).

Se coloco el hidrémetro y un termdmetro en cada probeta.

Se tomaron las medidas de densidad y temperatura.

Viscosidad

Se encendieron los instrumentos eléctricos y electronicos del viscosimetro utilizado y se
dejaron calentar por 5 minutos antes de llevar a cabo el analisis.

Se ajustd la temperatura deseada en el controlador de temperatura utilizado.

Se selecciono el eje (spindle en inglés) adecuado basado en valores tedricos de viscosidad
dindmica y en los tipos de ejes recomendados en el manual del viscosimetro.

Se transfiri6 una cantidad de muestra suficiente a un contenedor de muestra (beaker),
asegurando que la forma geométrica del eje quedara completamente inmersa.

Se insertd el eje dentro de la muestra y se procedio a acoplarlo al viscosimetro.

Se llevo la muestra a la temperatura deseada y se permitié que se mantuviera a esa
temperatura de equilibrio por 10 minutos antes de efectuar la medicion.

Se encendi6 el motor de rotacién del viscosimetro, evitando que este causara turbulencias
que podrian introducir burbujas de aire en la muestra.

Se anoto la viscosidad dinamica reportada por el viscosimetro.
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Anexo 4: Equipos e instrumentos empleados durante la determinacién de las pruebas de las

propiedades que influyen en el aprovechamiento energético de los residuos de
hidrocarburos

v Aguay sedimentos

Fotografia 9.1. Centrifuga utilizada para la determinacién de agua y sedimentos.

Fotografia 9.2. Determinacion de agua y sedimentos.

94




v" Humedad

Fotografia 9.3. Equipo utilizado para la determinacion de humedad.

v" Poder calorifico

Fotografia 9.4. Calorimetro de combustion compacto y termémetro calorimétrico utilizados para

la determinacion de poder calorifico.
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v Analisis Termogravimétrico

Fotografia 9.5. Equipo utilizado para los analisis termogravimétricos.

v" Cenizas

Fotografia 9.6. Determinacién de cenizas.
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v" Densidad

Fotografia 9.7. Determinacion de densidad.

v" Viscosidad

Fotografia 9.8. Viscosimetro utilizado para la determinacion de viscosidad.
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Fotografia 9.10. Determinacién de viscosidad.
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Anexo 5: Reportes de ingreso de residuos de hidrocarburos a SAG provenientes del Plantel
El Alto de RECOPE S.A.

Cuadro 9.1. Reporte de residuos de hidrocarburos generados en el Plantel EI Alto durante el afio

2012.

Fecha Material (tor'\l/le?z:gas)
02 de mayo |Lodos de fondo de limpieza de tanque 20,95
07 de mayo |Lodos de fondo de limpieza de tanque 20,1
08 de mayo |Lodos de fondo de limpieza de tanque 6,4
09 de mayo |Lodos de fondo de limpieza de tanque 7,45
16 de mayo |Lodos de fondo de limpieza de tanque 7,718
16 de mayo |Bunker 1,115
17 de mayo |Lodos de fondo de limpieza de tanque 23,3
05 de junio |Llantas 4,08
05 de junio |Llantas 1,096
05 de junio |Paja 0,274
27 de julio | Lodos de fondo de limpieza de tanque 12,19

09 de agosto | Aceite usado 2

10 de agosto | Filtros 0,28
16 de agosto | Lodos de fondo de limpieza de tanque 6,54
Plastico, trapos, papel, carton y equipo de proteccion
2012 1 17 de agosto personal (EFF’)P) c[())ngaminado c%ncﬂ]ideocart?uros 0,98
17 de agosto | Recipientes metalicos impregnados con hidrocarburos 0,34
17 de agosto Plastico, trapos, _papel, cart()_n y equipo de proteccion 0,05
personal contaminado con hidrocarburos

31 de agosto | Lodos de fondo de limpieza de tanque 1,653

31 de agosto | Bunker 1,09

31 de agosto | Filtros 0,46

05 de octubre | Lodos de fondo de limpieza de tanque 29,94

08 de octubre | Lodos de fondo de limpieza de tanque 8,08

11 de octubre |Filtros 0,046

18 de octubre |Filtros 0,28

19 de octubre | Llantas 4,9

23 de octubre | Equipo de proteccidn personal usado 2,05

TOTAL 163,362

Fuente: Adaptado de Geocycle (2013).
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Cuadro 9.2. Reporte de residuos de hidrocarburos generados en el Plantel EI Alto durante el afio

2013.
Fecha Material (torl\l/le?;gas)
23 de enero Trapos y retenedores contaminados con hidrocarburos y 0,167
solventes
23 deenero | Lodos de fondo de limpieza de tanque 2,122
22 de mayo Lodos y asfaltos 6,082
22 de mayo | Slop 21,78
22 de mayo E_Iésticos, papel, estereofon, EPP contaminados con 134
idrocarburos y solventes
22 de mayo ﬁsern’n, tierra, arena y diatomita contaminados con 3.02
idrocarburos
22 de mayo Trapos y retenedores contaminados con hidrocarburos y 26
solventes
- Residuos sélidos contaminados con hidrocarburos como
2013 11 de junio asfaltos, bunker, barrereras, cochinas 0,581
11 de junio Residuos sélidos contaminados con hidrocarburos como 5,165
asfaltos, bunker, barrereras, cochinas
11 de junio Lodos de fondo de limpieza de tanque 5,375
17 de junio Lodos de fondo de limpieza de tanque 23,2
21 de junio Lodos de fondo de limpieza de tanque 13,72
25 de junio Lodos de fondo de limpieza de tanque 15,55
09 de agosto | Lodos de fondo de limpieza de tanque 7,45
11 de setiembre | Lodos y asfaltos 6,24
11 de setiembre | Llantas 3,16
20 de setiembre |Slop 15,64
TOTAL 134,092

Fuente: Adaptado de Geocycle (2013).
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Cuadro 9.3. Reporte de residuos de hidrocarburos generados en el Plantel EI Alto durante el afio

2014,
Fecha Material (tor'\l/le?z:gas)
10 de abril Lodos de fondo de limpieza de tanque 4,758
10 de abril Solidos contaminados 1,02
16 de julio Sélidos contaminados 0,075
16 de julio Cal 0,205
16 de julio Bunker 11,6
06 de agosto Retenedores contaminados 0,86
2014 06 de agosto Bunke_r 6,776
25 de noviembre I\/_Iatenal absorbente, mantas con 0,32
hidrocarburos
25 de noviembre | Bunker 2,727
25 de noviembre | Bunker y asfalto 7,247
25 de noviembre | Sélidos contaminados 0,32
26 de noviembre | Bunker 4,04
TOTAL 39,948

Fuente: Adaptado de Geocycle (2015).
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Cuadro 9.4. Reporte de residuos de hidrocarburos generados en el Plantel EI Alto durante el afio

2015.

Fecha Material (torl\l/le?;gas)
08 de mayo Material absorbente 1,85
11 de mayo Residuos de asfaltos 2,817
15 de julio Asfalto 12,32
15 de julio Material absorbente 2,5
16 de julio Asfalto 5,46
17 de julio Asfalto 11
18 de julio Slop 15,76
22 de julio Slop 19,92
23 de julio Residuos de diésel 4,141

2015 23 de julio Materiales y tierra 4,76
23 de julio Slop 9,3
24 de julio Residuos sélidos 8,86
29 de julio Asfalto 13,12
30 de julio Sélidos contaminados 5,2
28 de setiembre Agua contaminada con 13,36
diésel
15 de octubre Sélidos contaminados 10,72
19 de octubre Sélidos contaminados 10,9
TOTAL 151,988

Fuente: Adaptado de Geocycle (2015).
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Cuadro 9.5. Reporte de residuos de hidrocarburos generados en el Plantel EI Alto durante el afio

2016.
. Masa
Fecha Material (toneladas)
08 de abril Solidos contaminados 15,76
08 de abril Solidos contaminados 0,4
05 de mayo Lodos de fondo de limpieza de 13.26
tanque
09 de mayo Lodos de fondo de limpieza de 13.36
tanque
17 de mayo Slop 14,66
2016 18 de mayo Slop 16,48
19 de mayo Slop 13,36
09 de junio Lodos de fondo de limpieza de 1014
tanque
18 de agosto Lodos de fondo de limpieza de 16,06
tanque
18 de agosto | Solidos contaminados 0,03
07 de octubre | Aceite usado 2,99
TOTAL 125,5

Fuente: Adaptado de Geocycle (2016).
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