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RESUMEN

En el campo de los hidrocarburos 1la participacién de los resi-
duos de petréleo (fuel-oil) como fuente de energia térmica resulta
ser excepcional . En el contexto mundial es el combustible de mayor
uso comercial . En el contexto venezolano , las inmensas reservas de
crudo pesado en la faja petrolifera del Orinoco , aseguran para un
futuro cercano grandes suministros de residuos con alto contenido de
impurezas. Esta situacidn obliga a que desde ahora se conciban es -
trategias y se disefien equipos para su combustidn limpia y eficien -
te.

Los problemas mids comunes que se presentan en plantas que usen
residuos de petr6leo con alto contenido de impurezas , son reconoci-
dos como: corrosién (de alta y baja temperatura) y deposicidn de s6-
lidos sobre las superficies transmisoras de calor , y la emisidn de
contaminantes gaseosos (Sox " NOX) y particulados . Las impurezas mis
indeseables debido a su participacién en los problemas anteriores
son generalmente reconocidos como: Vanadio, Niquel, Sodio y Azufre.

La combustidn fluidizada en lecho de Ca0 resulta ser una técni-
ca que presenta grandes ventajas para la combustién de residuos pe-

sados en comparacién con métodos convencionales pues combina relati-
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vas bajas temperaturas de operacién (~ 1000°C) con altas retenciones
de azufre.

La captacitn del azufre en el cuerpo de gases in combusti para
formar CaSOu 0 CaS conlleva a una operacién no-corrosiva y de bajo
impacto ecolégico. La otra posibilidad explorada resulta ser la ga-
sificacitn del residuo en cdmaras comercialmente disponibles para

Iuego quemar posteriormente el gas combustible asi formado en cima-
ras convencionales de gas.

ABSTRACT

The most common problems associated to the burning of high ash
content residual fuel-oil are widely recognized as : Corrosion (Low
and high temperature) and deposition of solids on the heat transfer
surfaces and the emission of contaminants (gaseous and particulates).
Nevertheless , high ash content residual fuel-oil accounts for a ma-
jor fraction of the commercial thermal energy available.

According to the last statistics in Venezuela , and due to its
vast reserves of heavy crudes , residual fuel-oil offer will exceed
in the near future that of any other hidrocarbon . This makes in Ve-
nezuela a great need in defining a suitable strategy for the effi-
cient use of this remarkable hidrocarbon.

This paper indicates the most common problems encountered when
burning high ash content residual fuel-oil and review the existing
alternatives . It has been concluded that fluidized combustion in a
non-regenerative Cal bed (operating either as a combustor or a gas-
ifier) can provide a short term attainable technique for the effi-
cient use of this fuel.
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1. INTRODUCCION

El producto residual de fondo comunmente llamado Fuel-0il el
cual se obtiene durante la refinacién de petrdleo crudo , a pesar de
que contiene cantidades apreciables de sustancias no-combustibles

continfa siendo hoy por hoy la mayor fuente comercial de energia
témmica . Las impurezas o partes no-combustibles del Fuel-0il son
cantidades notables de Vanadio, Hierro, Sodio, Niquel, Azufre, Cal-
cio, Cloro y Silice, los cuales aparecen asociados a complejos orgi-

nicos e inorginicos.,

En el contexto venezolano , el petrb6leo residual y particular-
mente aquellos de alto contenido de metales y azufre, continuaridn a-
crecentando su participacidon en la generacién de energia térmica.
Las inmensas reservas de crudo con notables cantidades de impurezas
en la faja petrolifera del Orinoco en conjuncidn con el ripido des-
censo de las reservas de petrdleo liviano y gas natural, hacen nece-
sario que desde ya se conozcan y desarrollen técnicas para la com-
bustidn eficiente de residuos de alto nivel de impurezas.

Es generalmente reconocido que el Vanadio, Niquel, Sodio y Azu-
fre son las impurezas mids indeseables , debido a su responsabilidad
en muchos problemas en centrales de potencia.

En este trabajo se presentan los problemas mds comunes que sur-
gen durante la combustidn de hidrocarburos liquidos con alto conte -
nido de impurezas , proporcionandose algunas soluciones cuyo origen
proviene de la combustifén controlada . Continuando en esta linea de
trabajo, se disefia la estrategia general a seguir para la combustién
eficiente de estos hidrocarburos.

2. EL PROBLEMA

Todos los combustibles provenientes de la fosilizacidén de res -
tos de seres vivos contienen cantidades apreciables de sustancias
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no-combustibles . En el caso de residuos de petréleo o Fuel-0il, las
mayores impurezas estdn asociadas a compuestos orgdnicos complejos
provenientes de las formas de vida que dieron origen al petrdleo. O-
tras impurezas son adicionadas inevitablemente durante transporte y
refinacidn.

Los residuos de petrGleo, contienen trazas de un considerable
nimero de elementos ; cantidades significativas de Vanadio, Niquel,
Hierro, Sodio, Azufre, Calcio, Cloro y Silice se encuentran general-

mente en el producto residual de fondo de refinacién del petréleo

crudo.
Los problemas asociados mis ampliamente conocidos en procesos

de combustién que usan residuos de petrdleo son: la formacién de de-
poésitos y la corrosién (de alta y baja temperatura) de superficies
transmisoras de calor y la emisién de contaminantes atmosféricos
(gaseosos y particulados). El origen de estos problemas radica tanto
en la presencia de impurezas en el residuo como en las caracteristi-

cas de combustidn de la camara.

3. SOLUCION MEDIANTE COMBUSTION CONTROLADA

Las soluciones al problema de corrosidén , deposicidn de sdlidos
y emisién de contaminantes (particulados , sox y NOX) se han buscado
siguiendo la estrategia:

a. Mediante el uso de aditivos.
b. Mediante el control de los paridmetros de combustidn.

Los aditivos han sido usados desde que se detectaron los pro-
blemas de corrosién , y su principal funcidén es la de modificar las
propiedades fisicas y quimicas de los depbsitos en formacién . Exis-

ten cuatro razones poderosas para usar aditivos:

i.  Minimizar la formacidén catalitica de S0, en superficies

calientes.
ii. Evitar la formacidén de sustancias corrosivas en los dep6-

o
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sitos.
iii. Prevenir la sinterizacidn de los depdsitos de alta tempe-
ratura.

iv.  Neutralizar los &cidos que normalmente condensan en las
superficies relativamente frias.
Controlando 1a combustién y haciendo uso del modelado fisico -

matematico se puede reducir notablemente los efectos de emisién de

contaminantes y la produccién de agentes corrosivos . El control so-

bre las ‘caracteristicas de la combustién deben hacerse mediante es-
tricto dominio de:

a. Calidad de atomizacidn.

b. Relacién Aire/Fuel-0il y Vapor/Fuel-0il.

C. Aerodindmica de la camara.

3.1 COMBUSTION CONTROLADA: COMBUSTION EN DOS ETAPAS

Una solucidn investigada al problema de corrosidén de alta tem-
peratura , es el uso de combustién controlada , la cual involucra un
disefio aerodindmico de la cédmara de combustidn asi como un control
cuidadoso de las cantidades de aire y de combustible inyectados . La
combustidn estequiométrica en dos etapas es uno de estos sistemas de
combustidn controlada y constituye una solucidn eficaz para el apla-
namiento de los perfiles de temperatura y de oxidante en el sistema.
Esta técnica se basa en la inyeccidén de todo el combustible en la
primera etapa con cantidades subestequiométricas de aire, para luego
inyectar el resto del aire en una segunda etapa despu€s de haberse
efectuado un enfriamiento intra-etapas . Una reduccién de temperatu-
ras pico con una deficiencia de oxigeno en el sistema conduce a evi-
tar la formaci6n de los compuestos fuertemente reactivos S0, y V,0..

3.1.1 EMISION DE PARTICULADOS
Usando fotomicroscopia electrénica de los sGlidos recolectados
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en la descarga de un sistema de dos etapas para la eficiente combus-
tion de Fuel-0il, se encontraron tres tipos de particulas [1]:

Grupo A. Cenoesferas - Didmetro en el rango de 5-10 pm. Parti-
culas huecas producidas por hinchamiento durante el

proceso de devolatilizacidn.

Grupo B. Char. Gotas de combustible carbonizadas . Didmetro en
el rango 0.25 - 1.5 ym.

Grupo C. Hollin. Particulas carbonceas productos de combus-

tion de compuestos originalmente formados por reac-

ciones de Cracking del combustible. Didmetros menores
que 0.1 um.

Los resultados obtenidos en estos sistemas, concernientes a la
cantidad de solidos emitidos , demuestra que hay wn descenso en la

descarga de s6lidos del sistema con un incremento de la razén de e-
quivalencia de la primera etapa. Rodriguez Polanco [2] ha determina-
do experimentalmente la descarga de s6lidos en un sistema de dos e-
tapas y sus resultados en una operacién globalmente estequiométri-
ca se presentan graficamente en la Fig. 1. Se puede observar que un
aumento en la razdén de vapor atomizante a Fuel-0il reduce los nive-
les de emisidén de sb6lidos , y ésto es probablemente debido a una re-
duccidn en el didmetro inicial de las gotas, es decir, en un aumento

en la calidad de atomizacidn.

3.1.2 DEPOSICION Y CORROSION DE ALTA TEMPERATURA |2]

La combustién de un'spray de Fuel-Oil o petrdleo residual se
estudié en un sistema que consiste en dos etapas haciendo énfasis es
pecial en la naturaleza de las particulas emitidas . Para un rango
amplio de condiciones se obtuvieron las siguientes conclusiones:

1. El uso de vapor como fluido atomizante en la combustié en
dos etapas de Fuel-0il produce una reduccién significante en la e-
misién de particulas comparado con una operacidn de etapa sencilla.

Esto indica una mejora en las propiedades vaporizantes del spray de



W v o )
3 3 . ace T v - ¥ P—
s Sdildos smindes (% do combusivie Slismpateds) Combustidn e31 squicmbirics
#n dos elapas -
0.9 . .
ol: Razde clre olomizante @ comduslidie
— Tst: Rozde voper clomizants o combuslibie .|
os Allmentosicn de combustidie 247 /s
Fat =12 _
\¢®
0, c08 8 r
uod of =14
A0 -
h)
o) 3 Tadal
0 . , m"us 5
\ ' .
F* -~
0-5 it 2
= L
04 ".f
- - o
AN
1 Zoss
& -
”.Q&;
0.3 | -l
- el
O.Z g s
. F . . .’
! Bz Aire Esfe.cra-.cm?-h‘"o / Awee de Opereociont -1
0.0 1 | ' 1 . 1 P 1 2 ] AL § > 1
1.0 I | 2 1.3 1.4 1.3 1.6 1.7

Razon da Equlvalsncia d» la primsre Etapa gl

Fig.l - Emision da solidas par combushion en dos elapsa
Rat.{ 2)



-42-

combustible.

2. la combustidn estequiométrica de Fuel-0il en dos etapas u-
sando aire o vapor como agentes atomizantes no conlleva a la forma-
cién de pentoxido de Vanadio (VZOS) . Debido a que no existen en el

sistema zonas ricas en oxigeno, el Vanadio proveniente del combus -
tible, primero oxidari a v,0, o vzo“; y mientras exista Carbono o
Hidrdgeno en el mismo, estos &xidos no sufririn una oxidacién poste-

rior a V205 . De esta manera no se forma el agente corrosivo 1:1:5
Vanadil-Vanadato de Sodio (Na,0 . V,0, .5V,0.).
3. Los principales constituyentes no-carbondceos de los pro-

ductos solidos de la combustitn estequiométrica en dos etapas de

Fuel-0il son:
vo,, v,0,, Na,S0,, NiSO, y NiS.

4. Se ha demostrado que la combustidén en dos etapas constituye
una técnica mediante la cual se puede quemar estequiométricamente pe-
trdéleo residual de alto contenido de metales sin producir agentes

depositantes y corrosivos.

3.2 COMBUSTION EN LECHO FLUIDIZADO

La combustién de carbén o de residuos en lecho fluidizado fue
disefiada originalmente con la finalidad de desarrollar un equipo de
combustidn a presidén atmosférica capaz de producir vapor a relativo
bajo costo . La operacién de las primeras unidades demostrd que la
combustidn en lecho fluidizado procede a temperaturas inferiores que
su correspondiente en cdmaras convencionales . Es esta propiedad de
operar a relativamente baja temperatura (alrededor de 71000°C) lo que
le proporciona ventajas con respecto a otros sistemas; y estas ven -

tajas son:

i. Reduce las emisiones de NOX
ii. Las emisiones de S0, pueden ser controladas por adicidn
de piedra caliza o dolomita en el lecho de particulas.
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La otra ventaja de la combustién fluidizada , proviene de su a-
rreglo estructural , por los particulados carboniceos que por alguna
raz6n han escapado a la combustién dentro de la cimara, son recicla-
dos al lecho mediante los ciclones instalados inmediatamente después

de 1a camara. El reciclado de particulados al lecho aumentari inexo-
rablemente la eficiencia térmica del sistema.
Retenciones de S0, algo mayores que 90% se han reportado [3] u-

sando caliza o dolomita como agente de retencién. Para obtener tal

porcentaje de eliminacién de S0,, se requerfan relaciones de Ca/S en
la alimentacidn del lecho de aproximadamente 2/1 para dolomita y 3/1

para caliza,
En presencia de oxigeno el S0, reaccionard con cal para formar
sulfato de calcio de acuerdo a la siguiente reaccidn:

Ca0 + S0, + 1/20, —> Ca S0,

El CaSOu asi formado podrd ser transformado a Ca 0, simplemente ha-
ciendo pasar a altas temperaturas (aprox. 1700°C) un gas reductor
rico en CO0 e H , a través del lecho sulfatado , de acuerdo a la reac-

cién:

CaS0, + [CO| — Ca0 + S0, + |CO,

f | H,0

Esta regeneracidn de la cal se hace en un reactor separado, como se
ilustra en la Fig. 2. Este proceso con regeneracidén de Ca 0, luce muy
atractivo desde el punto de vista ambiental pues evita los desechos
sulfatados (Ca SO,*) que significaria un proceso basado en el uso de
Ca 0 para retencidn de azufre. A pesar de ésto, el proceso de combus-
tion fluidizada con regeneracidén de cal no ha podido ser hasta hoy
completamente dominado , a tal punto que no ha permitido su uso en
escala comercial. Mientras que la combustidn fluidizada no-regenera-

tiva que involucra un mayor impacto ecoldgico estd disponible comer-
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Productos de Gas rico en 505, COp, Hy0

Combustién (Bajo 502)

| f

COMBUSTION Cas0,
FLUIDIZADA (1)

(LECHO Ca0)

||

REGENERADOR
L (2)

Aire Petrﬁ]go Gas rico en CO, Hy
Residual
(Alta Impureza)
(A1to Azufre)
1. Reaccidon de Retencidn de Azufre en

La Cimara de Combustidn Fluidizada:

Ca0 + SOp + 1/2 02 = CaS04

2 Reacciones del Regenerador
CaS04 + H2 ca0 + S0 + H20
CasO0g + CO Ca0 + S0z + CO2

Fig. 2. Combustidn en Lecho Fluidizado
de Ca0 con Regeneracidn.
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cialmente [4] para la produccién de calor. El equipo comercialmente
disponible de combustién en lecho fluidizado suministra aire calien-

te alrededor de 1000° F, obtenido de dos intercambiadores de calor,
wno inmerso en el lecho fluidizado y otro en la corriente de salida
de la cimara.

Una técnica que bien podrd tener uso extensivo en la combustién
de residuos de petr6leo pesado, resulta ser la técnica de combustidn

parcial con retencién de azufre en lecho fluidizado de Ca (. Algunos
resultados [5] demuestran que cuando se quema Fuel-Oil en un lecho

fluidizado de Ca( en condiciones sub-estequiométricas a temperatu-
ras alrededor de 900° C, wna gran porcién del azufre del combustible

se retiene en el s6lido bajo la forma de Ca$. Esta técnica resulta
ser muy atractiva pues transforma un combustible liquido con alto
contenido de azufre (Fuel-0il) en otro gaseoso de bajo contenido de
azufre . Este proceso ademds de hacer uso del residuo sulfurado con
bajos niveles de emisién de 80, presenta la ventaja que el gas com-
bustible producido puede ser quemado en calderas convencionales de
gas. Eficiencias de desulfuracién o de retencién de azufre por enci-
ma de 90% se han reportado.

La regeneracién del® Ca 0 usado también resulta ser técnicamente
factible, simplemente mediante la fluidizacidn con aire del lecho de
CaS a temperaturas alrededor de 1000° C,

CaS + 71/202 —> Ca 0 + So2

De tal manera que el gasificador operaria en forma ciclica ,
primero gasificando y desulfurando simultdneamente , y luego cuando
la relacién Ca S/Ca 0 alcance un nivel adecuado, simplemente se corta
el suministro de combustible y se regenera el Ca (0 mediante el paso

de aire por un periodo razonable.
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4. DISCUSION

En el caso de la disponibilidad energética en Venezuela, la
tendencia a mediano y largo plazo serd la de hacer uso de los recur-
sos de la faja petrolifera del Orinoco. Esta tendencia nos 1levard a
enfrentamnos con la situacién del uso extensivo de estos recursos .
Los residuos provenientes de crudos de la faja serdn sin lugar a du-
das residuos pesados de alto contenido de azufre y de metales . El
estudio y disefio de sistemas capaces de quemar eficientemente este
tipo de combustibles, se transforma en una necesidad nacional.

Como ya se ha discutido, una de las caracteristicas de la com-

bustidn de Fuel-0il con alto contenido de metales y azufre es la ca-
pacidad corrosiva y de formacién de depdsitos . El uso de residuos
con un contenido de cenizas alto implica la propensién a la produc-
cidn de particulados que se puede agravar con la presencia de asfal-
tenos hasta alcanzar valores de emisién intolerables™. El contenido
de asfaltenos en el Fuel-0il aumenta marcadamente la emisién de par-
ticulados en sistemas convencionales (combustidn de sprays) . En la
Fig. 3 se muestran los niveles de emisidén de particulados a diferen-
tes contenidos de asfaltenos en calderas convencionales . Se puede
notar que para un contenido mayor de 4% de asfaltenos las emisiones
estan por encima de reglamentaciones en U S.A. dadas por la E.P.A.
Para los equipos industriales ya instalados que usen Fuel-0il
como combustible, la situacidn no es muy halagadora, pues por un la-
do combaten la emisi6n de particulados operando con exceso de oxige-
no para caer en la situacién de promover la formacién de depdsitos
corrosivos . Aparte de ésto, operando en condiciones no-corrosivas
significa un aumento en la produccién de particulados de la planta.
El resultado es el dilema de como mantener alta eficiencia, bajas e-
misiones de SOx - NOX y ademds mantener los niveles de emisidén de
particulados a niveles razonables sin incurrir en gastos de capital
que no hagan la operacién rentable . Otras vias en busca de paliati-

*¥ El nivel de emisidén de particulados reglamentado de U.S.A. es de
0,13 gr/m3 de gas a STP.
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vos de esta situacidn, involucran cambios menores que aumenten la e-
ficiencia de la combustién con una consecuente disminucidén en parti-
culados . Tales medidas pueden encontrarse en la disminucién de la

viscosidad del Fuel-0il, emulsificacién con agua del Fuel-0il , etc.
Sin embargo éstas se traducen en mejoria de operacién hasta ciertos
1imites.

De tal manera que si se desea quemar eficientemente petrdleo
residual pesado y a la vez cumplir con regulaciones ambientales,

aparecen dos vias de solucidn:

memwmmmmm'

! o sl et izt e Do de .

La solucion gasificador-convertidor tieng dos variantes, depen-

o de s e usificaior s oo d Lk de al y s o

n gasificador convencional del tipo usado por Eisenklam [1,7],

De acuerdo al esquema , €l arreglo o proceso a elegir si se de-
sea combustion eficiente no-corrosiva y bajo impacto ecoldgico se-

ria 1a combinacion gasificador fluidizado-convertidor que darfa di-

rectamente un producto gaseoso de bajo sox, particulados y NOX, y al
mismo tiempo alta eficiencia de combustidén como consecuencia del re-
ciclaje de particulados al lecho.
La otra proposicidn considerada seria la de combustién total
fluidizada en lecho de Ca 0, que también presentaria dos variantes:
2a. Combustifén Fluidizada en lecho de Ca 0 sin regeneracidn.
2b. Combustidn Fluidizada en lecho de Ca 0 con regeneracifn.
La primera propuesta (2a) es ya comercialmente disponible y
probada mientras que los investigadores se debaten tratando de lle-
var la segunda (2b) a un mayor nivel de confianza para su paso defi-
nitivo a la produccién comercial.

5. CONCLUSIONES
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por;
a. Corrosidn.

b. Formaci6n de Depésitos en las superficies transmisoras de
calor,

C. Hmisién de Contaminantes (particulados, sox y NOX).

2. Aquellas industrias ya instaladas que deseen usar Fuel-0il
pesado de alto contenido de metales, azufre y asfaltenos deberdn en-

frentar el dilema de sacrificar eficiencia témica, aumentar la pro-
pensién a la corrosién para disminuir los niveles de particulados o
ganar eficiencia, disminuir corrosi6n y aumentar los niveles de par-

ticulados . También se vislumbran correcciones menores que sin tener
efectos trascendentales podrian mejorar sensiblemente este dilema.

3. La situacibn venezolana de disponibilidades energéticas le
augura un futuro cercano donde el Fuel-0il pesado con alto contenido
de metales y azufre deberd ser la principal fuente de energia térmi-
ca. Tal situacidn hace necesario estudiar y desarrollar técnicas pa-

Ta su combustidn limpia y eficiente.

4. La combustién fluidizada en lecho de Ca( sin regeneracién
de Fuel-0il y la alternativa gasificacidén fluidizada en lecho de Ca(
sin regeneracidn-convertidor convencional, emergen como las técnicas
mds apropiadas para lograr el aprovechamiento térmico de petrdleo
residual con alto contenido de metales y azufre , pues combinan alta
eficiencia térmica, operacién no-corrosiva con bajo impacto ecolégi-

co.
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1.- CONTENIDO METALICO DE ALGUNOS CRUDOS VENEZOLANOS (8.5)

| MELONES 1i

MORICHAL 1 | MORICHAL II | BOSCAM
. (LIVIANO) | (PESADO) (LIVIANO) | ~(PESAQO)

VANADIO, ppm 197 342 176 388 1200
MiQUEL, ppm 49 82 57 80 150
TITANIO, ppm . - - . 50
HiERRO, ppm 3 4 1 4 60
SILICE, ppm - - - - 70
MAGNESIO, ppm = 5 - . 4
ALUMINIO, ppm . 5 - - 150
COBRE, ppm .05 .05 - 0.4 3
CALCi0, ppm - - - - 10
MOLiBDEND, ppm - - - - 50
S0Di0, ppm 45 __754 250 879 -
Z2iNC, opm 1 1.3 3.4 42 -

GRAVEDAD °API 20.1 9.9 12.4 9.6 10.1

\PCL\:FT\E %Mt 200 | 3%\ 2.12 6.13 3.3




TABLA 2

Contenido de Asfaltenos de Algunos Crudos Venezolanos (10, 12)

Crudo

Lagunillas C.S.V.
Laginillas C.S.V.

Lagunillas C.S.V.
Mata-Acema
Mata-Acema

Morichal I
(Phillips)

Boscan - CVP

Gravedad Especifica
API (82 °F)

10,2
10.4

20.4
23.1
9.7

10.12

% Asfalteno
(% Pesa)

0.12
0.15

0.30
6.2
9.0
9.8

17.2
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