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Estudio experimental del reformado catalitico de los alquitranes presentes en el

gas de gasificacion y del efecto de la granalla en la desulfuracién de dicho gas
RESUMEN

La gasificacion es un proceso termoquimico mediante el cual un material
carbonoso se transforma en gases combustibles en presencia de un agente
gasificante. EI mayor inconveniente de la gasificacion es la formacion de alquitranes,
que son compuestos organicos facilmente condensables, que pueden ocasionar
problemas operacionales en los equipos en los que vaya a utilizar el gas. Una de las
vias para resolver el problema de los alquitranes es el reformado catalitico con vapor
de agua, mediante el cual los alquitranes se craquean y se transforman en gases mas

ligeros.

En este trabajo se abordara dicho problema, orientado a la gasificacion de
materias primas que contienen azufre, como pueden ser los lodos de depuradora.
Como problema anadido, la gasificacion de este tipo de materiales da lugar a un gas
con cierta cantidad de H,S, que es un veneno para muchos de los catalizadores
utilizados habitualmente en el craqueo de los alquitranes . En estudios previos
realizados en el grupo de investigacién, se comprobd que la granalla era capaz de

retener H,S de una corriente de gas.

El trabajo se ha centrado en el estudio en lecho fijo del craqueo catalitico del
gas de gasificacion. Para ello, se ha usado una mezcla de gases sintética asi como
una mezcla de compuestos organicos (tolueno, indeno y 2-metil piridina) para simular
la composicién del gas que se obtiene en la gasificacion (con aire y vapor de agua) de
fango de EDAR.

En los experimentos realizados se ha estudiado, por un lado el comportamiento
del sistema experimental y por otro el craqueo catalitico de los gases. El estudio del
comportamiento del sistema experimental ha consistido en el estudio de retencion de
H.S por el reactor, y en la comprobacién de la alimentacion de los compuestos que
simulan el alquitran al reactor. Por lo que respecta al estudio del craqueo catalitico, se
han usando distintos catalizadores en el lecho fijo, y se ha estudiado el efecto que

tiene usar un lecho guarda de granalla antes de un lecho con catalizador de Ni,.

El niquel es un metal muy activo en el reformado de compuestos organicos, sin
embargo, se envenena rapidamente en presencia de compuestos de azufre, por ello el

uso de la granalla.
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1 Introducciony objetivos

El presente trabajo ha sido realizado dentro del Grupo de Procesos
Termoquimicos (GPT), perteneciente al Instituto de Investigacion en Ingenieria de
Aragon (I3A) y al Departamento de Ingenieria Quimica y Tecnologias del Medio
Ambiente de la Universidad de Zaragoza. Una de las lineas de investigacion de este
grupo se centra en la valorizacion de residuos de distintas procedencias mediante

procesos termoquimicos como la gasificacion y la pirdlisis.

La gasificacion de lodos de depuradora es uno de los proceso estudiados, y

dicho proceso constituye el origen del trabajo que aqui se presenta.

La gasificacién es un proceso termoquimico en el que un sustrato carbonoso se
transforma en un gas combustible en presencia de un agente gasificante, como son
oxigeno, aire o vapor de agua. El gas procedente de la gasificacion contiene
principalmente CO, COz2, Hz e hidrocarburos ligeros en diferentes proporciones, segun
el origen de la materia prima que se utiliza y las condiciones de operacion del proceso.
Junto al gas también se generan otros productos: un residuo sdlido carbonoso (char
de gasificacion) y una mezcla de vapor de agua y compuestos organicos
condensables (denominados alquitranes), que son arrastrados por el gas y que,
debido a su facilidad para condensar, suponen un riesgo para los equipos en los que

se utilice el gas obtenido.

El rendimiento del proceso de gasificacion y las caracteristicas del producto
gaseoso dependen, principalmente, de las condiciones de reaccion (temperatura,
presién, agente gasificante y tiempo de reaccion), del tipo de reactor empleado (lecho
fijo updraft o downdraft, lecho fluidizado, arrastre de gas...) y del sistema de limpieza
del gas aplicado (sistemas de limpieza en frio como filtros, scrubbers...o0 craqueo de

los alquitranes, ya sea térmico o catalitico)

En funciéon de su composicion, poder calorifico y presencia de contaminantes
(particulas sdlidas, alquitranes, compuestos con nitrégeno o azufre...), el producto
gaseoso de la gasificacién puede ser aprovechado energéticamente, ya sea mediante
su combustion directa en incineradoras, cementeras... o0 para generacion de
electricidad en turbinas o motores de combustion interna. Una vez purificado, el gas
también puede ser utilizado como materia prima en la produccién de compuestos
quimicos como metanol, metano, amoniaco, liquidos Fischer-Tropsch... Otra opcién es
el ciclo combinado con gasificacion integrada (IGCC).EI proceso IGCC usa el gas de

sintesis para impulsar una turbina de gas, cuyo calor residual se pasa a un sistema de
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turbina de vapor. El sistema resultante es la configuracién de un ciclo combinado de

alto rendimiento y bajos niveles de contaminacion.

Una de las principales limitaciones que presenta la tecnologia de la gasificacion
es la generacion de alquitranes. En el contexto de la gasificacion, la definicion mas
ampliamente aceptada es la que define los alquitranes como el grupo de compuestos
organicos mas pesados que el benceno, sin tener en cuenta el soot y el char (“Tar

protocol”)

La problematica operacional que supone la presencia de alquitranes varia
segun el tipo de aplicacion que se le quiera dar al gas de gasificacion. La presencia de
alquitranes en el gas no es tan importante si éste se quema directamente en calderas
para producir calor, aunque se debe tener en cuenta que los gases generados en su
combustion deberan cumplir con los limites establecidos en la legislacion ambiental.
Ademas, en las aplicaciones de combustién directa, la temperatura del gas en las
lineas de transporte debe mantenerse por encima del punto de rocio de los alquitranes
para evitar posibles obstrucciones en las mismas. Si el gas de gasificacién se va a
utilizar en otro tipo de sistemas, por ejemplo en un motor de combustion interna, es

necesario obtener un gas libre de alquitranes.

Las tecnologias utilizadas para reducir el contenido de alquitranes en el gas de
gasificacion pueden dividirse en dos grandes grupos: métodos primarios (tratamientos
efectuados dentro del gasificador para producir un gas lo mas limpio posible) y

tratamientos secundarios (tratamientos de limpieza posterior del gas).

En este trabajo se trata, entre otras cosas, en el craqueo catalitico de los
alquitranes, aplicado como método secundario. Con el craqueo de los alquitranes se
consigue mejorar la eficiencia global de la gasificacion ya que los alquitranes son
transformados en compuestos gaseosos, que contribuyen a elevar la calidad del
producto gaseoso, ademas de evitar el problema de la gestién del residuo del
alquitran, como sucede en la aplicacién de otros métodos de limpieza, como filtros o

scrubbers.

Como en todos los procesos de gasificacion, durante la gasificacion de los
lodos también se generan alquitranes, pero el proceso de limpieza del gas se complica
debido a la presencia del H,S en el gas, que tiene su origen en el contenido en azufre

de los lodos (entre un 0,5 y 1% en masa de azufre elemental)
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Debido a la presencia de este veneno en el gas de salida, el reformado del tar
es mas complejo, ya que catalizadores como los basados en Ni, que han sido
ampliamente utilizados para el reformado de alquitranes, se ven seriamente afectados
por pequefias concentraciones de H,S. Por ello, en este trabajo, se ha planteado la
granalla como agente desulfurante para acondicionar el gas para su posterior craqueo

catalitico.
Los objetivos concretos que se plantearon en este trabajo son:

e Comprobar la actividad catalitica de distintos tipos de catalizadores en
el reformado de alquitranes con vapor de agua.

e Comprobar el efecto de un abundante residuo, como es la granalla, en
la etapa de desulfuraciéon del gas de gasificacion, que resulta necesaria
debido al rapido envenenamiento de los catalizadores en presencia de
H.S.

Tal y como se ha indicado en el resumen, los resultados obtenidos llevaron a
plantear un estudio sobre la respuesta del sistema experimental, con el objetivo de
conocer el H,S que era retenido por el propio reactor, asi como para poder asegurar

gque se estaba alimentando el caudal previsto de alquitranes modelo en el gas.

Para llevar a cabo estos objetivos se ha realizado previamente un amplio
estudio bibliografico sobre los catalizadores empleados para el reformado catalitico de

los alquitranes y la desulfuracion de los gases de gasificacion.

Mediante este estudio bibliografico (ampliado en el Anexo A)se encontrdé que
los catalizadores empleados para el craqueo de los alquitranes se pueden clasificar
segun la naturaleza de los mismos en catalizadores minerales o catalizadores

sintetizados.

Dentro del grupo de los catalizadores minerales se encuentran los siguientes:
rocas calcinadas (calcita, magnesita o dolomita), olivino (silicatos de hierro y
magnesio), minerales de arcilla y, por ultimo, los minerales de hierro, los cuales
pueden agruparse segun sus composiciones quimicas en 6xidos, carbonatos, sulfuros
y silicatos. Dentro de los minerales de hierro, se obtuvo que la forma reducida del
hierro cataliza la eliminacion del alquitran mejor que los 6xidos, pero se desactiva de
forma rapida en ausencia de H,. Ademas, el hierro resulta ser un buen elemento para

incorporar como lecho guarda de catalizadores sensibles al envenenamiento por H,S.
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Por otra parte, los catalizadores sintéticos, como su propio nombre indica, son

producidos quimicamente y, por lo general, son mas caros que los minerales.

Dentro de estos catalizadores destacan los siguientes: el char, que es un
material no metalico que produce la pirdlisis de carbéon o biomasa, los metales
alcalinos carbonatados, destacando Li y Na que estan presentes en la biomasa, y los
catalizadores con metales de transicion, ya que estos metales son considerados como
buenos catalizadores para procesos de reformado de metano e hidrocarburos.
Ademas, el niquel soportado sobre alumina tiene buena actividad y es mas barato que

otros metales.

En este trabajo se van a probar distintos catalizadores de metales de
transicion, trabajando en mayor medida con el niquel. Debido a la presencia de H,S en
la corriente de gas, estos catalizadores, sufren una rapida desactivacion, por lo que se
ha estudiado la posibilidad de utilizar un lecho guarda de granalla para desulfurar la

corriente.

Westemorland y cols.[1] realizaron un estudio sobre la capacidad de retencién
de H,S de distintos 6xidos o carbonatos de diferentes metales, dentro de los cuales
destacaron los adsorbentes de zinc, manganeso, cobre, hierro y calcio al dar mejores
resultados. Sin embargo, la principal desventaja de estos catalizadores es que su
comportamiento esta altamente influenciado por la temperatura de operacion. Debido
a estos problemas con el rango operacional de temperaturas, se decidid6 emplear un
material basado en hierro que sigue manteniendo una actividad aceptable incluso en
su estado reducido (que puede darse a altas temperaturas), este hecho sumado a su

bajo coste, hace que estos materiales posean un mayor interés.

Debido a la disponibilidad de residuo precedente del proceso de granallado que

es un material basado en hierro se decidié usar el mismo como adsorbente.

La granalla es un abrasivo empleado generalmente en el tratamiento superficial
de piezas metalicas. Existen granallas de distintas formas, materiales y tamafos, si
bien de la que se disponia para trabajar era granalla redonda de acero. Dentro de las
aplicaciones que tiene este material, destaca la limpieza de piezas de fundicion, el
decapado mecanico, el shot peening (tratamiento que aumenta la resistencia a la
fatiga de la pieza a tratar) y la limpieza y preparacion de superficies para su posterior

revestimiento.
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Dentro de las distintas condiciones de operacion que influyen en el reformado
de los alquitranes cabe destacar en primer lugar la relacién agua/alquitran, presentada
en la bibliografia como relacién S/C (steam to carbon), que es uno de los parametros
mas importantes en el reformado de alquitranes con vapor de agua y que afecta a la
conversién del carbono contenido en el alquitran a carbono gaseoso y a la proporcién

de productos obtenidos en dicho reformado.

Una vez revisados distintos estudios [24, 26, 27] sobre las relaciones S/C
usadas en este tipo de procesos, lo que todos ellos tienen en comun es que las
relaciones estudiadas estan entre 0 y 3, por ello se realizaron experimentos en ese

intervalo, concretamente para las relaciones de 1,5y 2,5.

El presente documento esta estructurado en Memoria y Anexos. En la Memoria
se presenta un resumen del trabajo realizado, ampliando la informacion en los Anexos

para completar o facilitar la comprensién total del trabajo.
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2 Sistemay metodologia experimental

2.1 Materiales

2.1.1 Compuestos modelo para los alquitranes

Para evaluar la actividad de los catalizadores en el reformado de alquitranes se
ha utilizado una mezcla de tres compuestos organicos (tolueno, 2-metilpiridina e
indeno), como compuestos modelo para los alquitranes. La composicion de esta

disolucién organica se muestra en la Tabla 1

Tabla 1. Composicién de la disolucién de alquitranes modelo

Compuesto % masa
2 -metilpiridina 32,55
Tolueno 31,08
Indeno 36,37

Junto con los compuestos organicos se alimenta también vapor de agua al

reactor con el fin de llevar a cabo las reacciones de reformado.

2.1.2 Gases
Con el objetivo de estudiar el comportamiento y la desactivacion de los
catalizadores bajo diferentes atmdsferas gaseosas, junto a los alquitranes y al vapor

de agua se han alimentado diferentes corrientes gaseosas.

En primer lugar, para evaluar la actividad de los catalizadores solo en las
reacciones de reformado de los alquitranes se alimentd N, (gas inerte) como gas de
arrastre. Después, para evaluar capacidad de retencion de H,S por parte del reactor y
de la granalla se utiliz6 una mezcla de N, (99,46% (v/v)) y H,S (0,54% (v/v)).

Por dltimo, para estudiar el comportamiento de los catalizadores en una
situacion mas parecida a la que se daria en un proceso real (limpieza del gas de
gasificacion en un reactor secundario), se ha utilizado una mezcla sintética de gases
cuya composicién es similar a la del gas que suele obtenerse en un proceso de

gasificacion con aire. La composicion de este gas se muestra en la

Tabla 2. Puesto que el gas contiene, entre otros compuestos, H,S, simula un
gas de gasificacion procedente de una biomasa o residuo con cierto contenido en

azufre, como podrian ser los lodos de depuradora.
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Tabla 2. Composiciéon de la mezcla sintética de gases que simula el gas de gasificacion

Compuesto % Volumen
CO; 14,99
H, 10
CH, 4,01
C,H, 1,50
C:Hs 0,20171
C:H; 0,19168
H;S 0,58
co 10
N, 58,58214

2.1.3 Catalizadores
Los catalizadores objeto de este estudio estan formados por diferentes 6xidos

metalicos (CaO, MoO, Fe203 y NiO) soportados sobre y-alimina comercial. Dichos
catalizadores han sido preparados mediante el método de impregnacion humeda

incipiente. La carga metdlica en ellos es de aproximadamente un 7% en masa (Tabla

3). En el Anexo B.1 se detalla la preparacion de los mismos.

Tabla 3. Composicion de los catalizadores preparados (% en masa)

Fe Ni Mo Ca
MoO,/Ca0/Al,0, 7,139 6,928
Fe,0s/ Al,O, 7,148
NiO/ Al,O, 7,046

Ademas, se han probado catalizadores comerciales de Pty Pd.

2.2 Instalacion experimental
Todos los experimentos se han llevado a cabo en las instalaciones del Grupo

de Procesos Termoquimicos (GPT), perteneciente al Instituto de Investigacién en

Ingenieria de Aragon (13A).
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El sistema consta de un reactor de lecho fijo, que opera a presién atmosférica,
con alimentacion continua de los gases y vapores. El reactor esta fabricado en acero
inoxidable refractario AlSI 316. Dentro del reactor se ha colocado una placa perforada,
que actiua como soporte del lecho de catalizador. El reactor se encuentra en el interior
de un horno eléctrico cilindrico y el control de la temperatura se realiza mediante un

termopar tipo K, que esta en contacto con el lecho de catalizador.

Nz/Hz5 'StEiaﬁD tatizad
Gas Sintético de gasificacidn R2 jremesieee
Nitrogeno Horno eléctrico
s
dh .
7 Filtro de
B : algoddn
r\!d:_li N UL
R1 L
Condensador

Reactor

Bambas
HPLC

29

]
e
0

Lecho catalitico

Micro GC

¢
Y
Bl

Salida gas

Compuestos
modelo de los
alyuitranes

Agua

Figura 1. Esquema general de la instalacion experimental.

La alimentacion de los gases y vapores se realiza de manera conjunta por la
parte superior del reactor, es decir, dentro del mismo se tiene un flujo descendente. En
el conducto de entrada al reactor se ha colocado un medidor de presion con el objetivo

de detectar posibles obstrucciones en el sistema.

El caudal de gas alimentado (N,, No/H.S o gas sintético de gasificacion) se
regula mediante controladores de flujo masico. Junto al gas se alimentan también los
vapores organicos (que simulan a los alquitranes) y el vapor de agua necesario para

su reformado.

Para suministrar la disolucién organica y el agua se utilizan dos bombas HPLC,
una para cada liquido. Tras su bombeo, ambas corrientes liquidas se mezclan y fluyen

a través de un tubo de acero inoxidable de 1/8”, que se encuentra enrollado alrededor

14 |
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de una resistencia eléctrica cilindrica, que se mantiene a 300 °C. Todo ello se
encuentra bien aislado con lana de vidrio para minimizar las pérdidas de calor. Gracias
al contacto entre el tubo y la resistencia, a medida que el liquido va avanzando por el

tubo se calienta hasta alcanzar su temperatura de ebullicién y se evapora.

Los vapores que salen del evaporador se mezclan con la corriente gaseosa
utilizada y llegan al reactor, entrando por su parte superior. Siguiendo un flujo

descendente, los gases y vapores atraviesan el reactor y salen por la parte inferior.

Tras el reactor se coloca un sistema de condensacién para recoger el vapor de
agua y los vapores organicos que no han sido craqueados. El sistema consta de un
condensador en forma de serpentin, que se encuentra refrigerado por una mezcla de
agua y etilenglicol a 0 °C. Al entrar en contacto con la pared fria del serpentin, la
mezcla de vapor de agua y vapores organicos condensa y se recoge en un balon
colocado en la parte inferior del serpentin. Tras el condensador se coloca un filtro de
algodon, en el que se retienen las particulas de agua y de compuestos organicos
arrastrados por el gas en forma de aerosol. De esta forma se evita que estas
particulas lleguen hasta el micro GC, con el que se analiza de forma continua la

composicién del gas de salida del reactor.

El procedimiento experimental seguido para el desarrollo de los distintos tipos

de experimentos y pruebas se describe en el Anexo B.4.

2.3 Planificacion experimental

En la Tabla 4 que se muestra a continuacién se describen los experimentos
realizados en el presente proyecto. Estos experimentos se pueden dividir en varios

tipos segun el objetivo de los mismos.

En primer lugar se realiz6 una serie de experimentos mediante los cuales se
midid la actividad catalitica (por el calculo de la conversion de Cyquitran @ Cgas) de una
serie de catalizadores, usando N, como gas en todos los casos salvo en el
experimento realizado con el catalizador de Fe,O3, que se realizé con gas sintético de

gasificacion.

Tras esta primera serie, se realizaron unos experimentos en los que se estudio
el grado de retencién de H,S por parte del reactor y la granalla, que posteriormente se

emplearia como agente desulfurante acompafada de un catalizador de NiO.
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Por ultimo, se llevaron a cabo varios experimentos en los que por un lado se
estudiéo como afectaba una mayor o menor relacién S/C al proceso de reformado de
alquitranes con vapor de agua y, por otro lado, como afectaba la adicion de granalla al

lecho a una determinada relacion S/C.

Ademas, se realizaron dos pruebas para determinar si la alimentacion de
alquitranes estaba siendo la correcta. En la primera de ellas se condenso la
alimentacion sin pasar por el reactor; en la segunda se realizé la combustion de los
alquitranes (Ver Anexo B.2.2)
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Tabla 4. Resumen de los experimentos realizados

N° Caudal Caudal Caudal Temperatura Duracion
Alimentacion Catalizador
Exp gas(mLN/min) alquitranes(mL/min) agua(mL/min) (°C) (h)
NiO/Al,O3 0,012 0,070
Pt (A) 0,012
Pd (A) 200 0,012 0,070

0 (Limpieza del

0,070 800-850-900
reactor)

0 (Limpieza del
0,070
reactor)

0 (Limpieza del
0,070
reactor)

0 (Limpieza del
0,070-0,2

reactor)

0 (Limpieza del
0,150
reactor)
N2y O 50y 100 0,012 0,070

Gas sintético
20 de NiO/Al203 100 0,006 0,011 800 5
gasificacion
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2.3.1 Variables respuesta
Conversioén del carbono a fase gas (Ncarbono)

La conversion del carbono a fase gas es el porcentaje del carbono alimentado
en la disolucion organica que se ha convertido en gas en forma de compuestos como
CO, CO,, CH4 0 C,H,. Los gramos de carbono convertidos a fase gas se calculan a
partir del caudal total de gas y de su composicién, proporcionada por el micro GC. Es
decir, para cada muestra de gas analizada por el cromatografo se tiene un valor de
conversién del carbono a fase gas. Hay que tener en cuenta que, en los casos en los
que se alimenta el gas sintético de gasificacion, con él se esta alimentando cierta
cantidad de carbono en fase gas, que debe restarse del carbono gaseoso detectado a

la salida. La ecuacién para la obtencion de la conversién del carbono a fase gas es la

siguiente:
_ Cgas salida Cgas entrada 1 00
ncarbono -
alquitran alimentado
Donde:

C gas salidca - gramos de carbono que salen en el gas producto.

C gas entraga: gramos de carbono gaseoso que se introducen (0, salvo cuando el

gas alimentado es gas sintético de gasificacion).

C alquitran alimentado: gramos de carbono que se alimentan en forma de alquitran. Se
obtienen a partir de la concentracion de cada compuesto en la disolucién

organica preparada y del caudal total de disolucion alimentado.
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3 Resultados experimentales y discusion

En este apartado se van a presentar y discutir los resultados obtenidos en las
distintas partes del trabajo.

3.1 Ensayos de la actividad catalitica de distintos catalizadores en

el reformado de alquitranes

Para comparar la actividad de los distintos catalizadores en el reformado de los
alquitranes con vapor de agua se evalua la evolucién que sigue la conversién del
carbono alimentado como alquitran a carbono gaseoso en forma de CO, CO,, CH, e
hidrocarburos ligeros (C,Hy). Los resultados obtenidos por los distintos catalizadores

se muestran en las Figuras 2-7.

MoO/Ca0/Al,O;

25
.
% 2 20
S U
0
E ﬂ; 15
o £
3 BT ST T —
cuU '

0

0 100 200 300 400 500
Tiempo (min)

Figura 2. Conversién del carbono alimentado como alquitran a carbono gaseoso con el
catalizador MoO/CaO/Al,O;.

En los resultados obtenidos con el catalizador MoO/CaO/Al,O; se alcanzan
maximos de conversion de un 20%, reduciéndose bruscamente en la primera media
hora de experimento. Estos hechos implican dos cosas, en primer lugar que el
catalizador tiene una actividad muy reducida (comparandolo por ejemplo con el
catalizador de NiO) y ademas sufre una gran desactivacion ya que entorno a 100
minutos se estabiliza en un porcentaje de conversion que es aproximadamente la que
da la alumina por si misma, en torno al 5% (demostrado en estudios realizados en este

grupo antes de este TFM)
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Figura 3. Conversion del carbono alimentado como alquitran a carbono gaseoso
con el catalizador de NiO/Al,O;.

Como se puede ver en la Figura 3 pese a la dispersién, en los primeros 100
minutos, la conversién llega a alcanzar valores entre el 60-100 %, mucho mayores que

los obtenidos con cualquiera de los catalizadores utilizados.

Ademas, se puede ver una desactivacion progresiva del catalizador a lo largo
del experimento, pese a que el experimento esta realizado con un gas inerte (N,) esto
puede ser debido a dos motivos, uno de ellos por la formacién de coque y otro, como
se comprobd posteriormente, por las cantidades retenidas de H.S en el reactor, que
con la alta temperatura y el vapor de agua, van pasando a la corriente gaseosa v,
posiblemente, envenenando el catalizador.
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Figura 4. Conversion del carbono alimentado como alquitran a carbono gaseoso
con el catalizador de Fe,03/Al,0,

Este experimento, a diferencia del resto, realizados en esta etapa de la
experimentacion, esta realizado con gas sintético de gasificacion, ya que se buscaba
comparar el comportamiento del mismo catalizador operando en las mismas
condiciones con y sin CaO0, y se tenian resultados anteriores a este TFM del mismo

catalizador con CaO.

En los resultados obtenidos con el catalizador de Fe,O3/Al,O3 (Figura 4) no se
alcanzan los maximos de conversién obtenidos con el catalizador anterior, lo que

indica menor actividad.

Comparando los resultados obtenidos con los de un estudio anterior, realizado
bajo las mismas condiciones, y con el mismo catalizador, pero dopado con CaO, que
se muestra también en la Figura 4 se observa como la adicién del CaO es beneficiosa
para el proceso, ya que se consigue aumentar el maximo de conversion obtenido en
un 10%.

Durante todo el experimento realizado con el catalizador de Fe,O3/CaO/Al,O;
la conversion de carbono — fase gas se mantiene por encima de la obtenida con el
catalizador sin CaO, pero la pérdida de actividad se produce practicamente a la misma
velocidad en ambos casos (misma pendiente en la caida de la conversion durante

buena parte de los experimentos.
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Ello no significa que pierdan totalmente su actividad a la vez, ya que el

catalizador dopado con CaO partia de un maximo de conversiéon mas alto.

calquitra’n a cgas (%)
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Figura 5. Conversion del carbono alimentado como alquitran a carbono gaseoso

con el catalizador de Pt (A).

Calquitrén a Cgas (%)

Conversion del

60

50

40

30

20

10

Pt (B)

100 200 300

Tiempo (min)

400 500 600

Figura 6. Conversion del carbono alimentado como alquitran a carbono gaseoso

con el catalizador de Pt (B).

En los resultados obtenidos con los catalizadores Pt (A) y Pt (B) se observa un

comportamiento muy similar en los dos casos, sin embargo, tienen ciertas diferencias.
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En primer lugar, el valor maximo que alcanza el catalizador Pt (B) es superior al
del Pt (A), siendo éstos 55 y 45 respectivamente. Por otro lado, se puede ver como la
desactivacion en ambos casos es practicamente inexistente, manteniéndose ambos

catalizadores entorno a un 30% de conversion durante las 10 horas de experimento.

Si bien es cierto que si se observa con detenimiento, el catalizador de Pt (A)
sufre una leve desactivacion a partir de los 300-400 minutos de experimento, mientras

que el catalizador Pt (B) mantiene los mismos valores iniciales durante las 10 horas.
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Figura 7. Conversion del carbono alimentado como alquitran a carbono gaseoso
con el catalizador de Pd (A).
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Figura 8. Conversién del carbono alimentado como alquitran a carbono gaseoso
con el catalizador de Pd (B).
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En los resultados obtenidos con los catalizadores de Pd, se observar un
comportamiento también muy similar, como en el caso de los dos catalizadores de Pt,
sin embargo, pese a que su tendencia es similar, en este caso, la desactivacion sufrida
por el catalizador Pd (A) parece algo mayor que la sufrida por el catalizador (B), ya
que, a pesar de que el catalizador (A) comienza en unos valores de conversion del
25% frente al 20% del catalizador (B), ambos catalizadores terminan el experimento

con una conversion aproximada entre el 14 y 16%.

Haciendo una comparacion con los catalizadores de Pt se pueden concluir que
la desactivacion es mas acusada en el caso del Pd, ya que en el peor de los casos, el
Pt pierde un 5% de la conversion a lo largo de las 10 horas de experimento, mientras
que el Pd llega hasta un 10%. Ademas la conversion media a lo largo de todo el
experimento con Pd esta bastante por debajo de la obtenida con el Pt, siendo éstas 20

y 30% respectivamente.

Comparando estos cuatro catalizadores con el catalizador de NiO/Al,O;, se
puede observar que el NiO aporta unas conversiones mucho mayores que el
catalizador de Pt (siendo éste el mejor entre los demas) durante los primeros 0-200
minutos, sin embargo, a partir de los 300 minutos aproximadamente, la conversion
llega a bajar hasta el 30%, bajando por debajo del 10% a partir de los 500 min,
mientras que el catalizador de Pt (B) mantiene su conversién constante durante las 10

horas.

3.2 Pruebas de retencion de azufre en el reactory con granalla

Debido a la intencién de usar la granalla como agente desulfurante de la
corriente gaseosa, se realizé en primer lugar un blanco para conocer la cantidad de
H,S que retenia el propio reactor. De esta forma, es posible realizar una comparacion
entre la cantidad de H,S que retiene la granalla y la que retiene el reactor y asi
conocer la cantidad de H,S que retiene la granalla. En primer lugar se explican los

resultados de las distintas desulfuraciones que se han realizado.

3.2.1 Retenciéon de H;S en el reactor

La primera limpieza del reactor se comenz6 a una temperatura de 800°C, al
cabo de un tiempo se aumenté dicha temperatura a 850°C, para comprobar si todo el
H,S habia sido eliminado, pero, como se observa en la Figura 9, la concentracion de
H,S volvié a subir. Lo que indica que el proceso de limpieza del reactor se veia

favorecido al aumentar la temperatura.

25 |



2012

Visto el comportamiento mostrado al aumentar la temperatura hasta a 850°C,
se volvié a aumentar la temperatura hasta 900°C para completar la eliminacion del H,S
del reactor, observando un comportamiento similar al anterior, pero con aumento de la
concentracién inicial mucho menos acusado, por lo que se decidi® no subir la
temperatura mas. Se consiguié una cantidad minima de H,S en el gas de salida de

0,0022% (vol.), siendo el resto N, (utilizado para arrastrar el H,O(v) empleado para la

limpieza).
Limpieza del reactor
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&% 0,014
3 oo . 8002C 8502C 9002C
: ’
@ = 0,01
U?N o
T = 0,008
o X
8 % 0,006
§ = 0004 M
& Y 0,002
5 l
= o &
Q 0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
o . .
o Tiempo (min)

Figura 9. Concentracion de H,S a la salida del reactor en un ciclo de limpieza a
varias temperaturas.

Como en la primera prueba de limpieza del reactor se vio que el aumento de la
temperatura favorecia el proceso, las demas sesiones de limpieza se realizaron a
900°C.

El caudal de agua utilizado también influye en el proceso de limpieza, como se
puede ver en las Figuras 23 y 24, que reflejan la limpieza del reactor utilizando 0,070
mL/min y 0,150 mL/min de agua respectivamente. En la primera se alcanz6é una
concentracion minima de H,S en el gas de salida del 0,0011% (vol.) que ya estaba
estable en torno a ese valor tras 150 minutos de limpieza. Al aumentar el caudal de
agua (Figura 24) se logré aumentar la concentracion de H,S hasta un maximo del
1,1%, que se redujo a una concentracién del 0,0002% (vol.) tras apenas 1 hora de

limpieza.
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Figura 10. Desulfuracion del reactor a 900°C y 0,070 ml/min de agua.

En desulfuraciones posteriores, el proceso fue realizado con un caudal de agua

mayor, 0,150 mIN/min, reduciendo asi la duracion de la desulfuraciéon y consiguiendo
una cantidad de H,S final del 0,0002%.
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Figura 11. Desulfuracion del reactor a 900°C y 0,150 ml/min de agua.

3.2.2 Desulfuracion de una corriente gaseosa con granalla

Con estos experimentos se pretende comprobar el efecto desulfurante de la

granalla ante una corriente de gas con H,S. Se ha evaluado dicho comportamiento a

700 y 800°C, comparando los resultados con los blancos de retencion del reactor a

dicha temperatura. Los resultados de la concentracion de H,S medida en el gas de
salida se muestran en las figuras 25 (800°C) y 26 (700°C)
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Figura 12. Efecto de la granalla en la desulfuracién de un gas a 800°C.

Como era de esperar la cantidad de H,S en el gas de salida en los primeros
minutos es muy baja tanto con granalla como sin granalla, debido a que el reactor es
capaz de retenerlo en gran medida. Progresivamente la concentracién de H,S en el
gas va aumentando, lo que significa que el grado de retencién va disminuyendo. La
concentracién de H,S en el gas de salida es siempre mayor en el blanco, lo que
significa que, dado que la alimentacién es la misma en ambos casos, la granalla tiene
cierto caracter desulfurante.

Si se tiene en cuenta la cantidad total de H,S alimentada, 648 mLN (calculado
teniendo en cuenta la duracién del experimento y el caudal de H,S alimentado), el
reactor retiene por si mismo aproximadamente un 45% vol. de dicha cantidad. La

granalla logra retener aproximadamente un 16,5% vol. adicional.

En términos de masa 1 gramo de granalla retiene 0,107 g de H,S a 800°C bajo

las condiciones de operacion establecidas

A continuacion, en la Figura 13, se muestran los resultados analogos obtenidos
a 700°C.
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Figura 13. Efecto de la granalla en la desulfuracion de un gas a 700°C.

A 700°C, la granalla también contribuye a la desulfuracion del gas, pues la
concentracion de H,S en el gas de salida es menor cuando se introduce granalla en el

reactor que en el experimento blanco.

Teniendo en cuenta la cantidad de H,S alimentada en total al reactor, el reactor
por si mismo logra retener tan solo un 22%. Sin embargo, en este caso, la granalla
logra retener un 21 % de esta cantidad a 700°C, es decir, cada gramo de granalla

retiene 0,14 g de H,S, cantidad superior a la obtenida a 800°C.

Resulta a priori poco légico, ya que el material del que esta hecho la granalla y
el reactor es similar. En los experimentos a 700°C, el reactor retiene menos cantidad
de H,S mientras que la granalla retiene mas. Este hecho podria ser explicado porque
mientras que la granalla es nueva tras cada experimento, el reactor, que pese a
realizar una limpieza tras cada experimento, sigue conteniendo cierta cantidad de H.,S,
ya que en los procesos de limpieza, apenas puede eliminarse un 20% del H,S retenido

tras cada experimento, por lo que se va acumulando.

Por tanto, como resultado de estos experimentos a 700 y 800°C se puede
concluir que la disminucion de la temperatura (de 800 a 700°C) favorece la retencion
de H,S con granalla. Ademas hay que tener en cuenta que el aumento de la
temperatura a la hora de trabajar con granalla puede dar problemas de sinterizacién.
De hecho, en el experimento realizado a 800°C ya se observd cierto grado de

sinterizacion, ya que la granalla se quedo algo aglomerada, a pesar de estar mezclada
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con arena (en proporcion 1 granalla/2 arena). Por ese motivo se decidié no aumentar
mas la temperatura y, ademas, aumentar la proporcion de granalla/arena a 1/3 para

evitar dicho problema de sinterizacion.

3.3 Pruebas de alimentacion de los alquitranes.

Estas pruebas se realizaron con el fin de determinar si todos los alquitranes
alimentados al proceso se acumulaban en algun punto de la instalacion (evaporador,

tuberias...) debido a una posible polimerizacion o condensacion.

3.3.1 Evaporacién y condensacion consecutiva de los alquitranes

En este caso se analizé el condensado recogido en el balén del condensador,
determinando su contenido en que (mediante el método Karl Fisher) y su contenido en
carbono organico (con un analizador de carbono organico total, TOC) Los resultados
obtenidos no fueron coherentes, ya que el balance de carbono cerraba en torno al

50%, lo que podia indicar varias cosas:

No estaba llegando toda la cantidad de alquitran alimentada al sistema

de condensacion debido a una posible condensacion o polimerizacion

previa en las tuberias.

e Se estaba alimentando un caudal real de alquitranes menor al
establecido por fallo de la bomba.

o El sistema de condensacion no es capaz de retener todos los
alquitranes.

e Los resultados del TOC contenian cierto error ya que la mezcla

recogida en el condensador (agua y alquitran) no era todo lo

homogénea que requeria dicho método de analisis.

Debido a que esta prueba de alimentacion no reflejo si realmente ésta se

producia de forma correcta o no, se decidié hacer una prueba de combustién.

3.3.2 Combustion completa de los alquitranes

A diferencia de la anterior prueba, ésta si dio unos resultados mas
concluyentes. En la Figura 14 se muestra la conversion del carbono alimentado como
alquitran a CO,, unico compuesto de carbono detectado en el gas durante la

combustién, lo que indica el desarrollo de una combustion completa.
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Figura 14. Conversion del carbono alimentado como alquitran a CO, en la prueba
de combustion.

Estos resultados muestran cierto grado de dispersion, probablemente debido a
los pulsos de la bomba, pero se obtiene un valor medio de conversion del carbono
alimentado como alquitran a CO, superior al 90% por lo que puede concluirse que al
reactor efectivamente llega casi la totalidad del alquitran que se espera estar
alimentando.

3.4 Efecto combinado de la desulfuracion con granalla y el craqueo
de alquitranes.

En primer lugar, y antes de comprobar el efecto desulfurante de la granalla
previamente al reformado de alquitranes, se realizé un pequefio estudio de la
influencia de la relacion S/C, parametro muy importante en este proceso, en la Figura
15 se muestran los resultados de conversién de carbono alimentado como alquitran a

carbono gaseoso para dos relaciones S/C distintas: 1,5y 2,5.
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Figura 15. Conversién del carbono alimentado como alquitran a carbono gaseoso con el
catalizador de NiO/Al,O; sin granalla y con unas relaciones S/C de 1,5y 2,5.

En los resultados obtenidos con el catalizador de NiO/Al,O; variando las
relaciones S/C a 1,5 y 2,5 se observa un comportamiento muy similar, con un valor
maximo en ambos casos en torno al 70% de conversidén, con una desactivacion
progresiva en la que entre los minutos 50 y 100 parece mostrar una menor
desactivacion el catalizador con la relacién S/C mas baja, mientras que de alli en
adelante, el catalizador con la relacién S/C mas alta demuestra tener mas vida util

(aproximadamente unos 30 minutos mas).

Por este ultimo motivo, se escogié el de mayor relacion S/C para ver el efecto
de la granalla.

En la Figura 16, se muestra el efecto que produce la adicién de un lecho de
granalla antes del lecho catalitico para el reformado de alquitranes. En este caso de

NiO/Al,O3, cuando se trabaja con una relacion S/C igual a 2,5
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Figura 16. Conversién del carbono alimentado como alquitran a carbono gaseoso con el
catalizador de NiO/Al,O; con/sin granalla y una relaciéon S/C de 2,5.

En los resultados obtenidos al anadir la granalla al lecho del catalizador de NiO
se aprecia mejoria respecto al que no tiene granalla. En primer lugar el valor maximo
pasa de ser un 70% a un 80% en el caso de la granalla. Entre los 40 y 70 minutos se
puede ver claramente como los valores de conversion del lecho con granalla estan
alrededor del 50% mientras que los obtenidos sin granalla estan en torno al 30%.
Entre los minutos 100 y 150 sucede algo similar, manteniéndose la conversion
obtenida con el lecho doble de granalla y catalizador de NiO un 10% por encima del

obtenido simplemente con catalizador de NiO.

Finalmente, el tiempo de desactivacion total del catalizador con granalla es de
casi 5 horas, mientras que en el caso del catalizador sin granalla es de menos de 4
horas, es decir, alarga aproximadamente un 20% la vida del catalizador, ademas de
proporcionar conversiones entre un 10 y un 20% mayores en ciertos momentos del

proceso.
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4 Conclusiones

Los objetivos principales de este trabajo han sido: en primer lugar comprobar la
actividad catalitica de varios catalizadores estudiados (NiO/Al,O3;, FeyO3/Al03,
MoO4/CaO/Al,O; y varios catalizadores de Pt y Pd) en el proceso de reformado de
alquitranes con vapor de agua y, por otro lado, comprobar el efecto de la granalla en la
etapa de desulfuracion del gas de gasificacion, necesaria por el rapido

envenenamiento de la muchos de los catalizadores en presencia de H,S.

Con los estudios de actividad catalitica ha quedado demostrado que el
catalizador de NiO utilizado proporciona unas conversiones muy superiores
(principalmente en la primera mitad del experimento) al resto de catalizadores
probados, alcanzando maximos de entre el 60 y 100% de conversién de carbono de
los alquitranes a carbono gas, sin embargo, sufre una desactivacién progresiva en

presencia de H,S.

También se ha podido demostrar como los catalizadores (A y B, de
composiciones desconocidas) de Pt y Pd han demostrado una gran resistencia a la
desactivacién, ya que no varian su conversion en mas de un 5-10%a lo largo de 10
horas de experimento, a pesar de que sus conversiones son bajas, del 30 y 20%

respectivamente.

En cuanto al experimento realizado con el catalizador de Fe,O3; y bajo
determinadas condiciones de operacion, se ha comprobado que afadir al catalizador
una sal de Ca para formar CaO en el catalizador proporciona beneficios en cuanto a
que la conversibn maxima aumenta (de un 25% sin CaO a un 35% con CaO
aproximadamente), sin embargo, el tiempo de vida del catalizador permanece

practicamente igual.

En la segunda parte de este trabajo, se estudié la retencion del H,S por parte
del reactor y de la granalla a dos temperaturas distintas, 700 y 800°C. Con ello se han

llegado a distintas conclusiones.

En primer lugar, respecto a los experimentos de desulfuracion, se ha
comprobado que al alimentar el caudal de agua se produce una limpieza del reactor
mucho mas rapida. Por otro lado, se han hecho calculos graficos a las dos
temperaturas (700 y 800°C) para determinar las cantidades de H,S que retenia el
reactor, posteriormente el reactor con granalla, y por diferencia la granalla, llegando a

la conclusién de que la granalla retiene mayor cantidad de H,S a 700°C,
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aproximadamente 0,11 g de H,S por g de granalla a 800°C y 0,14 g en el caso de la
temperatura mas favorable, a pesar de que en el caso de los reactores, el
comportamiento es opuesto, retiene mayor cantidad a 800°C, pero esto puede ser
debido a que el reactor podria estar mas saturado H,S a 700°, ya que el experimento
se realizo varios experimentos posteriores al de 800°C y se ha demostrado que los

experimentos de limpieza no son muy efectivos.

Sobre la alimentacién de alquitranes se puede concluir que la prueba de
combustién dio unos resultados positivos, obteniendo un valor medio de conversion
superior al 90%, de manera que casi la totalidad del alquitran efectivamente se esta
alimentando. Por otro lado, la prueba de evaporacion y evaporacion de alquitranes dio
unos resultados incoherentes ya que el balance de materia cerraba al 50%. Con ello
se puede concluir que, probablemente, el sistema de condensacion no es capaz de
retener todos los alquitranes o bien no estaba llegando todos los alquitranes debido a

una posible condensacion o polimerizacidn previas en las tuberias.

Finalmente, los experimentos realizados con NiO, variando la relacién S/C y el
lecho de granalla, han demostrado que las conversiones obtenidas con granalla
aportan un maximo de conversion mayor y, en general, una conversion ligeramente
mayor a lo largo de todo el experimento y, por consiguiente, un mayor tiempo de vida
del catalizador. La comparacién de las relaciones S/C de 1,5 y 2,5 no ha mostrado
grandes diferencias, sin embargo, se puede apreciar cierta mejoria en el tiempo de

vida del catalizador a una menor relacion S/C.
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5 Trabajos futuros

De acuerdo con las conclusiones obtenidas, se proponen a continuacion

posibles lineas de investigacion para continuar con este trabajo:

Realizar mas experimentos variando las condiciones de operacion,
como la temperatura o trabajando a mayores relaciones S/C, ya que en
algun estudio [29] se han llegado a probar relaciones S/C de hasta 6, y
asi poder ver una tendencia de los productos mas clara.

Realizar experimentos con catalizador de NiO/Al,O3; dopado con algun
otro material, como CaO o MoO, que segun la literatura, proporcionan
un tiempo de vida mayor al catalizador.

Realizar pruebas de retencién de azufre con el char obtenido en la
pirdlisis de los distintos residuos con los que se trabaja en el GPT (lodos
de depuradora, harinas carnicas, ya que algunos estudios demuestran
la capacidad de adsorcion de H,S de distintos tipos de char [2].

Realizar experimentos con otros materiales desulfurantes, tales como el
6xido de cinc, para ello habria que realizar una modificacion en el
proceso, ya que al usar otra temperatura de trabajo distinta a 800°C, se
necesitaria un segundo reactor, el primero para desulfurar la corriente a
la temperatura de trabajo 6ptima del material desulfurante y un segundo
reactor para craquear la corriente de alquitranes ya con menor (0

ninguna, en el mejor de los casos) concentraciéon de H,S.
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ANEXO A:
ANTECEDENTES
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A Antecedentes.

A.1 Aspectos generales de la gasificacion

La gasificacién es un proceso termoquimico en el que un sustrato carbonoso se
transforma en un gas combustible en presencia de un agente gasificante, que suele
ser oxigeno, aire o vapor de agua. El gas procedente de la gasificacion contiene
principalmente CO, CO,, H, e hidrocarburos ligeros en diferentes proporciones, segun
el origen de la materia prima que se utiliza y las condiciones de operacion del proceso.
Junto al gas también se generan otros productos: un residuo solido carbonoso (char
de gasificacion) y una mezcla de vapor de agua y compuestos organicos
condensables, que son arrastrados por el gas y, debido a su facilidad para condensar,

suponen un riesgo para los equipos en los que se utilice el gas obtenido.

Antes de poder aprovechar estos gases de gasificacion, es imprescindible
conseguir eliminar los alquitranes de la corriente, ya que éstos son causantes de
corrosion, ensuciamiento, taponamiento de filtros, tuberias e inyectores en motores de

combustioén interna.

Segun el agente gasificante que se emplee, predomina un tipo u otro de

reacciones en el proceso y el gas producto varia en su composicion y poder calorifico.

Cuando se gasifica con aire, que es el agente gasificante mas comun, parte de
la materia prima procesada se oxida con el oxigeno presente en el aire, generandose
asi el calor necesario para mantener el proceso. El gas obtenido contiene un gran
porcentaje de nitrdgeno, de modo que el producto gaseoso se encuentra bastante
diluido, disminuyendo asi su poder calorifico, que ronda los 5 MJ/m3N. El gas obtenido

es apropiado para motores de combustion interna convencionales.

Este efecto de dilucién puede evitarse utilizando O2 puro como agente
gasificante; en este caso se obtiene un gas de mayor calidad (10-14 MJ/m3N). Por
otro lado, la gasificacién con vapor de agua mejora el rendimiento a hidrégeno en el
gas producto, que puede alcanzar el 50-55 % en volumen. Es el proceso mas
adecuado para la obtencion de gas de sintesis, es decir, un gas con una composicion
adecuada para ser utilizado como materia prima en la elaboracion de compuestos
como metanol, etanol o gasolina sintética. Su principal inconveniente es que la
gasificacion con vapor de agua requiere un aporte continuo de energia puesto que es

un proceso altamente endotérmico.
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En cualquier caso, el producto gaseoso de la gasificacion tiene cierto poder
calorifico, por lo que puede ser aprovechado energéticamente o para generacion de
electricidad en turbinas o motores de combustién interna. Una vez purificado, el gas
puede ser utilizado también como materia prima para producir compuestos como
metanol, metano, amoniaco, liquidos Fischer-Tropsch...Otra opcién es el ciclo
combinado con gasificacion integrada (IGCC). El proceso IGCC usa el gas generado
en la gasificacion para impulsar una turbina de gas, cuyo calor residual se pasa a un
sistema de turbina de vapor. El sistema resultante es la configuracion de un ciclo

combinado de alto rendimiento y bajos niveles de contaminacion.

Etapas de la gasificacion:

Con independencia del tipo de lecho utilizado, el proceso de gasificacion de

biomasa esta constituido por una serie de etapas:

» Una primera etapa de calentamiento hasta 100°C, que provoca el
secado de la biomasa por evaporacion del agua contenida en la misma.

» La segunda etapa (300-500°C) es un proceso de pirdlisis en el que,
mediante calor y en ausencia de suficiente oxigeno, la materia prima se
descompone en una fraccién solida carbonosa (char) y una mezcla de
gases no condensables y vapores organicos (alquitranes primarios).

» Latercera etapa (a partir de 500°C) es la oxidacion parcial de la fraccion
pesada de la biomasa, mediante la que se genera el calor necesario
para que el proceso se mantenga. También se producen reacciones
secundarias en las que los gases y vapores desprendidos en la pirdlisis
reaccionan dando gases (CO, CO2, H2), alquitranes y coque.

» La ultima etapa (800-850°C) la constituyen las reacciones sélido-gas,
mediante las que el sélido remanente se convierte en gas, y reacciones
de reformado de los alquitranes con los gases circundantes. Se trata de
reacciones de reduccion fundamentalmente endotérmicas, algunas de
las cuales tienen lugar en muy poca extension, o sélo tienen lugar en
determinadas condiciones, como ocurre con algunas reacciones de

hidrogenacion y/o reformado.
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A.2 Los alquitranes

A.2.1 Definicién y composicién de los alquitranes
Ademas de CO, H,, CO,, CH, y otros hidrocarburos ligeros, H,O (v) y N2 (en

caso de gasificar con aire, el gas producto de la gasificacion arrastra compuestos
contaminantes como particulas solidas, sustancias inorganicas (HCN, NH;, HCI,
H,S...) y compuestos organicos condensables, que se denominan alquitranes, y que

suponen una importante limitacién para el desarrollo de la gasificacion.

Los alquitranes son una compleja mezcla de hidrocarburos condensables a
altas temperaturas y de alto peso molecular (mayor que el benceno de acuerdo con la
propia definiciéon establecida en el “Tar protocol”’[3]. Estos compuestos son dificiles de
eliminar y ademas pueden condensar o polimerizar en estructuras mas complejas
ensuciando, taponando e incluso corroyendo tuberias, intercambiadores de calor,
filtros, etc..., lo cual puede afectar gravemente a la eficiencia y los costes del proceso.
Por ello, antes de poder aprovechar los gases de gasificacién, es clave la limpieza de

este gas.

La problematica operacional que conlleva la presencia de alquitranes en el gas
de gasificacién varia segun el tipo de aplicacién que se le quiera dar a dicho gas. Cada
aplicacion presenta unos limites de tolerancia distintos respecto a la concentracion de
alquitranes. La presencia de alquitranes en el gas no es tan importante si éste se
gquema directamente en calderas para producir calor, aunque se debe tener en cuenta
que los gases generado en su combustion deberan cumplir con los limites de
legislacion ambiental. Ademas, en las aplicaciones de combustion directa, la
temperatura del gas en las lineas de transporte debe mantenerse por encima del punto
de rocio de los alquitranes para evitar posibles obstrucciones en las mismas. Si el gas
de gasificacion se utiliza en otro tipo de sistemas, por ejemplo en un motor de
combustién interna, es necesario obtener un gas libre de alquitranes. En la reunion
EU/IEA/US-DOE de 1998 sobre las medidas de alquitranes en Bruselas, se acordé por
los expertos definir el alquitran o “tar” como todo aquel contaminante organico con un

peso molecular mayor que el del benceno.

A.2.2 (Clases de alquitranes
Los parametros de operacion tales como tipo de agente gasificante,

temperatura, tiempo de residencia, etc..., en la gasificacion tienen un papel importante

en la formacion de alquitran.
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Eliott [4] estudi6 la formacion de los distintos compuestos organicos en funcion

de la temperatura, obteniendo el siguiente esquema, mostrado en la Figura 17.

400°C 500°C 600°C 700°C 800°C 900°C

Mezcla de Etg(es Eteres Eteres Hidrocarburos  PAH de alto
productos fendlicos alquilicos heterociclicos  poliaromaticos peso
oxigenados (PAH) molecular

Figura 17. Composicién del tar en funcién de su temperatura

Basandose en el peso molecular de los compuestos, algunos autores [5], [6]

clasifican los alquitranes en cinco clases, como se muestra en la Tabla 5.

Tabla 5. Lista de compuestos considerados para distintas clases de alquitranes.

Clase de Nombre Propiedades Compuestos

alquitran representativos

Alquitranes pesados, no
Fragmentos de la
1 Indetectable-GC pueden ser detectados por el .
i biomasa
cromatografo

_ _ Piridina, fenol, cresol,
) Alquitranes que contienen o o
Heterociclos quinolina, isoquinolina,
2 ) heteroatomos, altamente )
aromaticos dibenzofenol
solubles en agua

Normalmente hidrocarburos

- Aromaticos con un anillo. No suponen un Tolueno, etilbenceno,
ligeros (1 anillo) problema en cuanto a su xileno, estireno
solubilidad o condensacion
Indeno, naftaleno,
4 PAH ligeros (2-3  Compuestos con 2 o 3 anillos, metilnaftaleno,
anillos) condensan a baja temperatura acenaftaleno, fluoreno,
fenantreno, antraceno
Compuestos con mas de 3
- PAH pesados (4- anillos, estos componentes Fluoranteno, , criseno,
7 anillos) condensan a altas pireno, perileno, coroneno
temperaturas

44 |



2012

Ademas, otros autores han realizado clasificaciones segun los compuestos
obtenidos en los alquitranes de distintos procesos de gasificacion y pirdlisis a distintas

temperaturas, como se puede ver en la Tabla 6.

Tabla 6. Componentes quimicos en los alquitranes de distintos procesos termoquimicos

[3]
Proceso Componentes
Pirdlisis flash convencional (450- Aldehidos, cetonas, furanos, acidos, alcoholes,
500°C) complejos fenoles

Pirdlisis flash a alta temperatura Bencenos, fenoles, naftalenos, bifenilos, fenantrenos,

(600-650°C) benzofuranos, benzaldehidos.
Gasificacion con vapor Naftaleno, acenaftileno, fluoreno, fenantreno,
convencional (700-800°C) benzaldehidos, fenoles, naftofuranos, benzantracenos
Gasificacion con vapor a alta Naftaleno, acenaftileno, fenantreno, fluoranteno,
temperatura (900-1000°C) pireno, acefenantrileno, benzantracenos,

benzopirenos

A.2.3 Eliminacién del alquitran
En general, los métodos de eliminacion de los alquitranes se puede clasificar

como primarios o secundarios, segun donde se realice, tal y como se observa en las

Figuras 18 y 19.

: :
: Tar E
Syn. g i o | Tar free gas
Biomass —— | (Gasifier —— L Application
+Tar ! :
! Gas i
E Cleanup |
! I

Air/ Steam’OzT S

Downstream Cleaning
(Tar; Dust; N, S, halogen compounds)

Figura 18. Eliminacion de tar por método secundario [7].
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Gasifier

+ Tar free gas N Application
Biomass ————» ' Gas cleanup
Tar Remowval

Air/Steam/O, Dust N, 8, halogen Compounds

Figura 19. Eliminacién de tar por método primario [7].

La eliminacion primaria se define como todas las medidas tomadas en la etapa
de gasificacion para prevenir la formacion de alquitran o disminuirla en el mayor grado
posible. Esta eliminacion requiere un amplio estudio y optimizacion de las condiciones
de operacion y disefio del reactor, y puede favorecerse mediante el uso de algun

catalizador capaz de promover la gasificacion.

La eliminaciéon secundaria es usada para limpiar el gas caliente de salida de
gasificacion, los métodos para ello pueden ser tanto fisicos (ciclones, filtros...) como

quimicos (craqueo térmico o catalitico de los alquitranes)

En general, la aplicacién de métodos fisicos para la limpieza del gas no
soluciona el problema, sino que origina otro residuo que debe ser tratado y gestionado
correctamente. En cambio, el craqueo de los alquitranes permite mejorar la eficiencia
global de la gasificacion, al transformar los alquitranes en hidrocarburos gaseosos que

contribuyen a elevar la calidad del gas

Definiendo craqueo como un proceso quimico mediante el cual se rompen los
enlaces de unas moléculas grandes para formar unas mas simples, se pueden

diferenciar dos tipos de craqueo, térmico o catalitico.

En el craqueo térmico la ruptura de los enlaces de las grandes moléculas
organicas se produce unicamente debido a las altas temperaturas (900-1200°C) por lo

que supone un alto coste energético y en general un craqueo incompleto.

Por otro lado, en el craqueo catalitico se utilizan diversos catalizadores con los
que se puede variar la selectividad a determinados gases, segun lo que interese y
ademas permite el uso de unas temperaturas mas moderadas (700-900°C). Este tipo

de proceso ha sido ampliamente estudiada por muchos autores y es en el que se va a
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centrar el trabajo. A continuacién se muestra una revision sobre los catalizadores

normalmente utilizados para el craqueo catalitico de los alquitranes.

A.3 Tipos de catalizadores utilizados para el craqueo de los

alquitranes

Los catalizadores usados para el craqueo catalitico de los alquitranes
obtenidos en la gasificacion de biomasa se pueden clasificar atendiendo a la
naturaleza del catalizador, es decir, si son catalizadores sintetizados o minerales

naturales (con algun tratamiento o no).

A.3.1 Minerales

Los minerales son sustancias naturales, de origen inorganico y con una
composiciéon quimica normalmente definida, que poseen una disposicion ordenada de
los atomos de los que se compone. Los catalizadores que pertenecen a este grupo,
estan disponibles en la naturaleza y pueden usarse directamente en el proceso,
realizando algun tratamiento previo si es necesario (por ejemplo, secado o calcinado).
En general, estos catalizadores son mucho mas economicos que los catalizadores

sintéticos.
Dentro de este grupo de catalizadores naturales se encuentran:

e Rocas calcinadas (calcita, magnesita, dolomita)

e Olivino

e Minerales de arcilla

e Minerales de hierro
A.3.1.1 Rocas calcinadas

Entre las rocas calcinadas se encuentran la calcita, magnesita y dolomita

calcinada. Los 6xidos mas abundantes en ellas son el CaO y/o MgO. Simell y cols.[8]
clasifican los catalizadores obtenidos de calcinar la caliza, el carbonato de magnesio y
la dolomita respectivamente segun su proporcion CaO/MgO, como se observa en la
Tabla 7.

Tabla 7. Clasificacion de rocas basada en su relacion CaO/MgO

Tipo Relacion CaO/MgO
Caliza >50
Caliza dolomitica 4-50
Dolomita calcitica 1,5-4
Dolomita 1,5
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Simell y cols. [9] estudiaron la actividad catalitica de estas rocas, concluyendo
que se puede mejorar mediante el aumento de la proporcion Ca/Mg, disminuyendo el
tamafo de grano y aumentando la concentracién del metal activo. Los factores que
causan la desactivacién estan relacionados principalmente con la formacion de coque,
que causa la desactivacién del catalizador debido al taponamiento de sus poros

activos.

Las principales ventajas en el uso de estos materiales son su abundancia y su
precio asequible. Las dolomitas, ademas, pueden llegar a proporcionar conversiones
de alquitrdn a gas de hasta un 95%. A menudo son usadas como lecho guarda, para
proteger otros metales mas caros de venenos, tales como el H,S. El principal

problema de la dolomita es su fragilidad, lo cual dificulta su uso en lechos fluidizados.

A.3.1.2 Olivino

El olivino se compone principalmente de silicatos de hierro y magnesio. La
actividad catalitica de este mineral, parece estar relacionada con sus contenidos en
MgO y Fe,0,, siendo el contenido de este ultimo mucho mayor que en la dolomita. La
principal ventaja de este mineral es su bajo coste, y frente a la dolomita, su resistencia

a la atricion.

Los estudios realizados con olivino son mucho menores que con otros
catalizadores. Rapagna y cols. [10] compararon la eliminacion de los alquitranes con
olivino y con dolomita, obteniendo que la actividad del olivino es comparable a la de la
dolomita en un lecho fluidizado. Courson y cols. [11] mejoraron estos resultados
incorporando pequefias cantidades de niquel en el olivino. Ademas compararon la
dolomita con el olivino a 770°C, obteniendo que con la dolomita reducian el contenido

en alquitran de 43g/m>N a 0,6 en caso de la dolomita y 2,4 en caso del olivino.

A.3.1.3 Minerales de arcilla
Los minerales de arcilla mas comunmente utilizados pertenecen a los grupos
de la caolinita, montmorillonita e illita. Las composiciones quimicas de estos grupos se

ven reflejadas en la Tabla 8.
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Tabla 8. Componentes quimicos de dos materiales de arcilla [12]

Oxido caolinita montmorillonita
SiO; 45,20 53,20
Al,O; 37,02 16,19
Fe;03 0,27 4,13
FeO 0,06 -
MgO 0,47 4,12
CaO 0,52 2,18
K30 0,49 0,16
Na,O 0,36 0,17
TiO, 1,26 0,20
H;0O 14,82 23,15

Las principales ventajas de este tipo de minerales son el buen precio y la facil
eliminacion después de un tratamiento simple. Por otro lado, estos catalizadores
aportan menor actividad que los de niquel o la dolomita, y ademas, las altas
temperaturas (alrededor de 800°C para la eliminacién de alquitranes) hacen que

pierdan su porosidad, y con ello, su actividad.

A.3.1.4 Minerales de hierro
Los minerales que contienen cantidades apreciables de hierro se pueden
agrupar de acuerdo con sus composiciones quimicas en 6xidos, carbonatos, sulfuros

y silicatos. En la Tabla 9 se muestra dicha clasificacion.

Tabla 9. Principales minerales de hierro

Mineral Ndmero registrado Férmula quimica Contenido en hierro (%
CAS peso)
Hematita 1309-37-1 Fe,O4 69,94
Magnetita 1309-38-2 Fe;0O, 72,36
Goetita 1310-14-1 HFeO, 62,85
Siderita 14476-16-5 FeCO; 48,20
limenita 12168-52-4 FeTiO; 36,80
Pirita 1309-36-0 FeS, 46,55

La forma reducida del hierro cataliza la eliminacién del alquitran mejor que los

oxidos, pero se desactiva rapidamente en ausencia de H, debido a la deposicion de
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coque. Simell y cols. [13] comprobaron que el hierro cataliza reacciones entre los
principales componentes del gas (tales como H,, CO, CO,, H,0), como la reacciéon de
“water gas shift’. Ademas, comprobaron que la actividad de distintos catalizadores de

oxidos de hierro era menor que la obtenida con dolomita.

Sin embargo, como se vera en el apartado de desulfuracion, el hierro resulta
ser un buen elemento para incorporar como lecho guarda de catalizadores sensibles al

envenenamiento por H,S, como el niquel.

A.3.2 (Catalizadores sintéticos
Estos catalizadores son producidos quimicamente y, en general, son mas caros

que los catalizadores naturales del apartado anterior.

Se pueden distinguir diversas clases de catalizadores, entre los que

destacan[14].

- Char

- Metales alcalinos carbonatados

- Catalizadores de metales de transicion
A.3.2.1 Char

El char es un material no metalico que se produce en la pirdlisis de carbon o

biomasa. La actividad del char esta relacionada con el tamafo de poro, el area
superficial y sus contenidos minerales. Los dos primeros factores dependen del
método de produccién del char, tales como la velocidad de calentamiento y la
temperatura de pirdlisis. El tercero depende fundamentalmente del tipo de precursor

del char.

Diversos autores han estudiado el uso de char a 950°C en el reformado del

alquitran, obteniendo unas conversiones a gas practicamente completas [15],[16].

A.3.2.2 Metales alcalinos carbonatados

Todos los metales pertenecientes al grupo 1 (Li, Na, K, Rb, Cs, Fr) son
altamente reactivos y electropositivos. Estos metales, principalmente Li y Na, estan
presentes en la biomasa, sus sales son solubles y se pueden obtener a partir de las
cenizas obtenidas después de algun proceso termoquimico. En la Tabla 10 se puede

observar, por ejemplo, el contenido de las cenizas de una gasificacion de madera.
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Tabla 10. Analisis de ceniza de madera después de la gasificacion.

Componente % peso
Cao 44.3
MgO 15
K,0 14,5

Algunos autores han comprobado que, en algunos casos, estos metales
favorecen la sinterizacion de particulas, por lo que pierden actividad a altas

temperaturas [17]. Ademas, la recuperacién de los catalizadores es dificil y cara.

Lee y cols.[18] encontraron que la adicion de Na,Co; sobre un catalizador de
niquel en la gasificacion de paja de arroz producia un aumento significativo en la
produccion de gas. Ademas, los mismos autores estudiaron el uso de varios metales
carbonatados del grupo 1, obteniendo el siguiente orden decreciente, siendo el

comportamiento de sodio y potasio muy similar: Na > K > Cs > Li.

La ventaja de estos metales se busca en su produccion natural en el propio
gasificador cuando se producen las cenizas. Ademas, su aplicacion supone la

reutilizacion de un residuo.

A.3.2.3 Catalizadores con metales de transicion
Los metales de transicidon son considerados como buenos catalizadores para
procesos de reformado de metano e hidrocarburos. El niquel soportado sobre alumina

tiene buena actividad y es mas barato que otros metales como platino, rutenio y rodio.

Estos catalizadores se estructuran en tres partes. La primera de ellas es el
metal (Ni, por ejemplo) que es el sitio activo del catalizador. En segundo lugar se tiene
el soporte, que proporciona resistencia mecanica y protege al catalizador ante
condiciones severas, tales como atricion y altas temperaturas. Por ultimo, se pueden
afadir promotores, que en muchos casos son metales alcalinos que proporcionan al

catalizador mejores caracteristicas, tales como la resistencia a la desactivacion.

Existe una variada seleccion de catalizadores comerciales de niquel, como se

puede observar en el ejemplo de la Tabla 11.
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Tabla 11. Productores y composiciones de distintos catalizadores comerciales basados

en Ni.
Compaiiia Catalizador Composicion (% peso)
NiO Al,O; Ca  SiO, K2 MgALO, MgO Fe,O MnO Ba
O O 3 O
United C11-9- 10-15 80-90 <0, <0,05 - - - 1-5 1-5 1-5
catalysts 061 1
Haldor RKS-1 15 - - 0,1 a 85 -
Topsoe
ICI 57-3 12 78 10 0,1 - - -
BASF G1-25S8 12-15 >70 - <0,2 - -
Niquel A 22 26 13 16 7 - 11
Niquel B 15 - - 0,1 a 85 -
Niquel D 20 - - <0,2 - - -
Niquel E 25 >70 - <0,2 1 - -

Simell y cols. [8] probaron la actividad de distintos tipos de catalizadores, en un
lecho fijo a 900°C y 0,3 segundos de tiempo de residencia, llegando a la conclusion
que la actividad de los catalizadores usados para la eliminacion de alquitran en esas
condiciones, seguia la siguiente tendencia de orden decreciente: catalizador comercial

de niquel (Ni sobre alumina) > Dolomita > Alumina activada > Silice-Alumina (mineral

de arcilla)

Para finalizar con este apartado de tipos de catalizadores, en la Tabla 12 se

muestra un resumen de los principales catalizadores usados en el reformado del

alquitran, con sus ventajas y desventajas mas importantes.
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Tabla 12. Ventajas y desventajas de los principales catalizadores usados en el reformado

del tar [14].

Catalizador

Ventajas

Desventajas

Rocas calcinadas

Olivino

Minerales de

arcilla

Minerales de

hierro

Char

Metales alcalinos

Metales de

transicion

Barato y abundante, conversiones

de hasta un 95% con dolomita. A

veces usado como lecho guarda de

catalizadores caros
Barato y con gran resistencia a la

atricion

Baratos y abundantes, sin

problemas de eliminacién

Baratos y abundantes

Barato, produccion natural en los
gasificadores, conversiones
comparables a las obtenidas con
dolomita
Produccion natural en los
gasificadores, aprovechando las
cenizas producidas
Pueden trabajar a altas
temperaturas produciendo
actividades mayores que la

dolomita

Materiales fragiles y facilmente
erosionables en los lechos

fluidizados

Menor actividad catalitica que
la dolomita
Menor actividad catalitica que
la dolomita, no soportan las
temperaturas altas (800-
850°C), ya que pierden los
poros.
Desactivacion rapida en
ausencia de H, y menor
actividad catalitica que la

dolomita.

Cantidad limitada por la

produccion del gasificador.

Se aglomera a altas
temperaturas y tiene menor
actividad que la dolomita
Relativamente caro,
desactivacion por el azufre y
los altos contenidos de

alquitranes en la alimentacion

En este trabajo se van a probar distintos catalizadores de metales de

transicion, trabajando en mayor medida con el niquel. Debido a la presencia de H,S en
la corriente de gas, estos catalizadores, sufren una rapida desactivacion, por lo que se

ha estudiado la posibilidad de utilizar un lecho guarda de granalla para desulfurar la
corriente.
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A.4 Desulfuracion del gas de gasificacion

Ademas de la problematica de los alquitranes durante la gasificacién de los
amteriales que contienen azufre (como son los lodos de depuradora), se genera H,S,
que supone un contaminante por el gas (ya que daria origen a SO, durante su posible
combustién), y un veneno para la mayoria de los catalizadores usados por el craqueo

de los alquitranes.

Muchos de los estudios realizados englobados en una gran revisién [19] se
basan en el uso de distintos metales para eliminar el H,S de la corriente que interesa

limpiar. La reaccion general para la eliminacion del H,S con un metal es la siguiente:
MOy (s) +y HaS (g) <-> M,S, (s) + yH,0O

Westemorland y cols.[1] realizaron un estudio sobre la capacidad de retencién
de H,S de distintos 6xidos o carbonatos de bario, calcio, cobalto, cobre, hierro,

manganeso, molibdeno, estroncio, tungsteno, vanadio y zinc.

Los adsorbentes de zinc, manganeso, cobre, hierro y calcio son los que
mejores resultados ofrecen y, por tanto, los mas estudiados. Otros 6xidos como los de
molibdeno y tungsteno pueden formar carburos que tienen una capacidad desulfurante
muy pobre. Los carbonatos de estroncio y bario tienen comportamientos similares a
los de calcio, pero este ultimo tiene un menor coste y un rango de temperatura de

trabajo mayor.

Ademas de las propiedades termodinamicas, es importante tener en cuenta la
cinética que, segun diversos estudios, en el caso de la reaccién de sulfuracion con

Zn0O, Ca0, Fe y Cu esta regida por una cinética de primer orden.

Los materiales basados en ZnO tienen una buena capacidad de adsorcion,
pero tienen el problema de que la temperatura a la que pueden operar esta limitada
,siendo en el mejor de los casos entre 500 y 700°C cuando se modifica el zinc con
hierro o titanio, formando ZnFe,O, 0 Zn,TiO,4 respectivamente. Por tanto, el uso de
este material en el propio gasificador (que suele operar a mas de 800 °C o junto a un
lecho de catalizador para el reformado de los alquitranes (que también operan a altas

temperaturas) esta limitado.

El mismo problema surge con los materiales basados en cobre, ya que a altas

temperaturas los 6xidos de cobre se reducen y pierden actividad para sulfurarse.
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Por el contrario, los materiales basados en CaO, por ejemplo, la dolomita,
tienen que operar, para tener su mayor actividad, a temperaturas cercanas a los
900°C.

Por ultimo, los materiales basados en hierro, a diferencia de los de cobre,
siguen manteniendo una actividad aceptable incluso en su estado reducido y, ademas,
tienen un bajo coste, por lo que reciben un mayor interés que el resto cuando las
temperaturas de trabajo son altas, como es el caso en el proceso de limpieza del gas

de gasificacion.

Una vez revisados los adsorbentes mas comunmente utilizados para la
desulfuracién de corrientes gaseosas a alta temperatura, como material mas apto para
la planta de trabajo se ha considerado un material basado en hierro, como es el

residuo procedente del proceso de granallado.

A continuacién se describe, de forma detallada, qué es la granalla y los
distintos procesos de granallado en los que se utiliza, asi como una revision
bibliografica de los distintos usos y aplicaciones fuera del granallado que se le han

dado hasta ahora.

A.5 La granalla

La granalla es un abrasivo empleado generalmente en el tratamiento superficial
de piezas metalicas. Dentro de esta definicién se pueden encontrar a su vez distintas

clasificaciones segun los siguientes aspectos: material, forma y tamano.

Respecto a la clasificacion por el material, se diferencian dos grupos: las
granallas de acero y las granallas no férricas; contando éstas a su vez con distintos

tipos.

Dentro de la clasificacion de la granalla por su forma, existen en el mercado

granallas redondas, angulares y de alambre, todas ellas mostradas en la Figura 20.

Figura 20.Tipos de granalla.
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Por ultimo, las empresas fabricantes y distribuidoras de granalla clasifican la

misma por tamafos que van desde los 0.2 a los 2 mm de diametro.

A.5.1 Aplicaciones
En cuanto a las aplicaciones de la granalla, éstas dependen, en primer lugar,

de la forma que tenga la granalla se emplea para distintas aplicaciones. Por ejemplo,
la granalla redonda se emplea tanto en la limpieza de superficies como en
tratamientos superficiales que conllevan un aumento de la resistencia a la fatiga de la
pieza tratada. Por otra parte, la granalla angular se emplea para la creacion de
rugosidad en una pieza o para el granallado de piezas de gran dureza. En cuanto a la
granalla de alambre, se emplea en procesos de granallado en los que dan problemas
de polvo y falta de adherencia ya que esta granalla no produce polvo al romperse v,

ademas, favorece la adherencia de recubrimientos posteriores.

Ademas de estas aplicaciones, a continuacion se explican de forma detallada

las aplicaciones principales de la granalla en general.

El granallado se define como el bombardeo de particulas de caracter abrasivo
que al impactar con la pieza a tratar, dichas particulas provocan el arranque de los
contaminantes o materiales de la superficie.REF. Dentro de esta definicion, el

granallado puede tener distintos objetivos:

o Limpieza de piezas de fundicion ferrosas y no ferrosas, piezas forjadas,
etc.

o Decapado mecanico de alambres, barras, chapas, etc

e Shot Peening (aumenta la resistencia a la fatiga de resortes,
engranajes, etc.)

e Limpieza y preparacion de superficies donde seran aplicados

revestimientos posteriores (pintura, caucho, etc.).

A parte de estas aplicaciones, a continuacién se resumen los distintos tipos de

valorizaciones del residuo del granallado encontrados en la bibliografia.

A.5.1.1 Uso de granalla como catalizador

Se ha estudiado la posibilidad de utilizar granalla como catalizador en el
proceso de Fischer-Tropsch, que consiste en la produccion de hidrocarburos liquidos
(como gasolina, keroseno, gasoil...) a partir de gas de sintesis (CO y H,),
concretamente, en el proceso de circulacién de los aceites generados a partir de gas

de sintesis [20]. Este proceso consiste en pasar CO, H, y el aceite recirculado por un
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catalizador de hierro para producir hidrocarburos, desde metano a compuestos de
elevado peso molecular. El calor desprendido por la reaccién exotérmica es eliminado
por la recirculacién del aceite que es enfriado fuera del reactor y recirculado al mismo.
Baird y cols. [20] investigaron la posibilidad de utilizar granalla de acero como
catalizador en este proceso con objeto de ampliar el intervalo de condiciones de

operacion viables asi como de prolongar la vida del catalizador.

El proceso se lleva a cabo en un reactor de lecho movil en el que se
alimentaban unos 14 litros al dia. Antes de la reaccion, se oxid6 la granalla, que
poseia unos diametros de 0,8 y 1,6 mm, con vapor de agua a 600 'C y una velocidad
espacial (GHSV) de 400 h™, tras lo cual se sumergié en una disolucién de K,CO; con
el fin de alcalinizar el catalizador. A continuacion, el catalizador con un 0,02% de K,O
se redujo en presencia de H, a 2000 h™' y 450°C; tras la reduccién se almacend el

catalizador en presencia de CO..

Tras estas etapas, se cargo el catalizador en el reactor, creando una altura de
lecho catalitico de entre 122 y 183 cm, sumergido en aceite y a una presién de 300
psig. Sin embargo, al introducir la granalla en el reactor, fue necesario aumentar el
lecho para evitar obturaciones y picos de sobrepresion en el lecho de catalizador. Tras
la realizacion de los experimentos, se obtuvo que la vida de la granalla como
catalizador fueron 6 meses. Sin embargo, se tuvieron que llevar a cabo multiples
procesos de regeneracion del catalizador en esos 6 meses, siendo 73 dias el tiempo

que paso el catalizador sin la necesidad de regenerarlo.

A.5.1.2 Uso de finos de granalla en la eliminacién de Cd, Zn y Pb de aguas residuales

Debido a que los limites legales de metales en aguas residuales son cada vez
mas restrictivos, se ha iniciado la busqueda de tratamientos econdémicamente
atractivos para solucionar este problema. Con este fin se han estudiado los procesos
de adsorcidén, cuyo unico inconveniente es el alto coste de los adsorbentes
comerciales. Por ello, algunos autores han propuesto la utilizacion de un residuo
consistente en finos de granalla como adsorbente de bajo coste, ya que con
anterioridad se ha demostrado que el hierro y los materiales que contienen hierro
tienen una gran capacidad de adsorcion de metales pesados; ademas, han sido
usados en tratamientos de aguas para la eliminacién de compuestos de metales

pesados. [21]

Para la realizacion del estudio se utilizaron finos de granalla de distintas

granulometrias, clasificandolos en tres fracciones de diferentes diametros: 1,5, 14 y
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1,7 mm. Ademas se determiné el area superficial y el volumen de poro de cada
fraccién y se prepararon disoluciones de los metales pesados a estudiar: cadmio, zinc

y plomo.

El estudio se efectu6 desde dos enfoques diferentes. Por una parte, distintas
cantidades del adsorbente se pusieron en contacto con 100 mL de cada una de las
disoluciones preparadas, teniendo fijado previamente el pH, la fuerza idénica y la
concentracién del contaminante disuelta en la disolucion. Por otra parte, se llevo a
cabo otra serie de experimentos en los que la cantidad de adsorbente se mantuvo fija
y se vario el pH entre 3,5y 10,5, pudiendo observar de este modo la influencia del pH

en la eliminacion del metal.

Tras la realizacion de los experimentos se dedujo que los finos de granalla
poseen una capacidad de adsorcion favorable para metales pesados; dandose la
adsorcion mas rapida cuando el proceso se realiza por lotes, de forma discontinua y
con los finos en forma de polvo (diametro 1,7 mm), ya que en este caso el 90 % de la
eliminacion del metal se lleva a cabo en las primeras 5 o 10 horas, dependiendo del
sistema. Ademas, la capacidad de adsorcién es mayor para el plomo, seguida por zinc
y cadmio. Por ultimo, se demostrd que la adsorcion de metales es muy sensible al pH,
siendo mayor ésta conforme aumenta el pH (pudiéndose alcanzar una eliminacién de
casi el 100% del metal pesado a un pH de 10). La capacidad de absorcion aumenta de
pH 4 a pH 8 un 75 % para el Cd; un 80 % para el Zn y un 90 % para el Pb.

A.5.1.3 Uso del residuo del granallado en la fitoestabilizacion de suelos
contaminados con metales.

Uno de los posibles tratamientos para la eliminacion de metales pesados de los

suelos es la inmovilizacion de metales in situ usando agentes inmovilizadores de

metales. Ruttens y cols. [22] estudiaron la posibilidad de utilizar la granalla como

agente inmovilizador mezclandolo con diferentes sustancias.

Las mezclas empleadas para el estudio fueron las siguientes: por una parte se
empled la granalla junto con cenizas ciclénicas, con un 1% de granalla y un 5% de
cenizas; por otro lado, se estudio la mezcla de compost, cenizas ciclénicas y granalla,
con las siguientes composiciones: 5 % compost, 5 % cenizas y 1 % granalla. El
mecanismo de la granalla en la inmovilizacion de metales es el siguiente: en primer
lugar se produce la liberacion de hierro y manganeso del acero, a continuacién se
forman los éxidos de hierro y manganeso y se producen las reacciones de adsorciéon

y/o co-precipitacion de los metales con estos 6xidos.
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Los experimentos se llevaron a cabo al aire libre, usando lisimetros para
estudiar la respuesta de la planta y la lixiviacidon de los metales. Ademas de esto, el
crecimiento de plantas de manera espontanea en los lisimetros durante la realizacion
de los experimentos permiti6 obtener un dato mas acerca de la capacidad
inmovilizadora de las distintas mezclas, pues cuanto mayor es el nimero de especies

vegetales desarrolladas, mayor es la capacidad inmovilizadora de la mezcla.

En este estudio se concluyd que, tras un afo de tratamiento, la mezcla de
compost, cenizas y granalla fue la mas eficiente, siendo un tratamiento efectivo para la
fitoestabilizacion del suelo, puesto que, tras evaluar la fitotoxicidad del suelo mediante
un test de fitotoxicidad con plantas de judias (Phaseolus vulgaris), se obtuvieron los

siguientes datos, mostrados en la Tabla 13 :

Tabla 13. Indices de fitotoxicidad para las mezclas estudiadas[22]

Mezcla estudiada indice de fitotoxicidad
Suelo sin tratar 3,5
Cenizas + granalla 2,2

Compost + cenizas + T
granalla ’

Como se puede observar, el menor indice de fitotoxicidad se obtuvo con la

mezcla de compost, cenizas y granalla.

Por otra parte, los resultados obtenidos con la mezcla de cenizas y granalla no
fueron tan eficaces. En este caso el numero de especies detectadas en los lisimetros
fue solamente una, frente a las seis que se obtuvieron con la mezcla de compost,

cenizas y granalla.

Paralelamente, se realizd un estudio del efecto de estos tratamientos en la
filtracion de los metales obtenidos en los lixiviados recogidos en los lisimetros. Los
resultados obtenidos en este estudio fueron semejantes a los anteriores, puesto que la
mezcla de compost, cenizas y granalla fue la que mostré la mayor eficiencia, siendo la
reduccion total en la filtracion de metal con la mezcla de compost, cenizas y granalla
de un 99,2 % para Zn y un 98,3 % para Cd; frente a un 99,0 % para Zn y un 97,2 %

para Cd con la mezcla de cenizas y granalla [23].
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A.5.1.4 Uso del residuo del granallado como aditivo de arcilla expandida para
aplicaciones en la construccion

La arcilla expandida ("expanded clay") es un aditivo ceramico ligero usado en
construccion. Para la produccion de la misma se utilizan distintos aditivos con el fin de
obtener las caracteristicas deseadas en el material. Algunos autores han estudiado la
posibilidad de que esos aditivos puedan ser sustituidos total o parcialmente por
residuos industriales, 0 mezclas de estos residuos, que concedan a la arcilla las
mismas caracteristicas [24]. El polvo residual del granallado fue uno de los residuos

elegidos para dicho estudio.

El estudio se llevé a cabo en primer lugar a escala de laboratorio sometiendo a
los residuos a diferentes pruebas fisicas, quimicas y toxicologicas con el propésito de
caracterizar los residuos. Ademas de estas pruebas, se realizd también Ila
determinacion de la capacidad de expansion de la arcilla y la pérdida de
incandescencia para las distintas combinaciones de residuos y materias primas, ya
que estos dos parametros son altamente importantes en la calidad del producto final.
Tras la realizacién de las pruebas, los resultados obtenidos con el polvo residual del
granallado fueron positivos en ambos parametros; a pesar de esto, se observa que la
cantidad de residuo incorporada no debe superar el 3 %, ya que de lo contrario, el

producto final es mecanicamente fragil.

Tras la realizacion de las pruebas a escala de laboratorio y la obtencion de los
resultados pertinentes, se continué con una serie de experimentos a escala industrial
en los que se ensayo la produccién de agregados ligeros mediante la incorporacion de
los residuos a matrices de arcilla. Estos datos fueron obtenidos afiadiendo una
cantidad de 1,5 % (en masa) del residuo. Después de la realizaciéon de las pruebas se

midi6 la densidad y la resistencia a la compresion de los productos finales.

Los valores que se obtuvieron con los polvos residuales del granallado se

encuentran dentro de los valores estimados como 6ptimos.

Los autores concluyeron que la adicién de pequenas cantidades de distintos
residuos (cantidad maxima afadida: 3 %; cantidad optima: 1 %), como polvo residual
de granalla, a matrices de arcilla da lugar a productos inertes y con las caracteristicas

fisicas y mecanicas necesarias para su aplicacion en la construccion.
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A.6 Influencia de las condiciones de operacion en el reformado de

los alquitranes.

Dentro de las condiciones de operacion que afectan al reformado de los
alquitranes se encuentran algunas como son: catalizador, temperatura, diametro de
particula, presion, etc.. Ademas de estas condiciones, en los procesos de reformado
con vapor de agua, como el que se trata en este trabajo, tiene una gran importancia la

relacion agua/carbono o “steam to carbon” (S/C).

La relacion agua/alquitran, mayoritariamente descrita en bibliografia como
relacion S/C (steam to carbon), es uno de los parametros mas importantes en el
reformado de alquitranes con vapor de agua, que afecta a la conversién del carbono
contenido en el alquitran a carbono gaseoso y a la proporcion de productos producidos
en dicho reformado (H,, CO, CO,, CH,...).

Se ha realizado una revision de la utilizaciéon de distintas relaciones S/C en
distintos trabajos, tratando de que se llevaran a cabo en unas condiciones similares a

las que se han dado en este trabajo (temperatura, catalizadores utilizados...)

De acuerdo con los estudios realizados por Takeshi y cols.[25] Con
catalizadores de Pt y Ni con distintos soportes de alumina mezclado con distintos
oxidos para el reformado con vapor de los una mezcla de naftaleno y benceno, la
actividad catalitica de todos los catalizadores, a excepcion del catalizador de Ni/MgO,
aumenta con el aumento de la relacion S/C. En relacion con este estudio, Yue y cols.
[26], estudiaron el intervalo de S/C de 0 a 1,6 para otro modelo de alquitranes,

demostrando que la mayor conversion se daba a 1,6.

Otros estudios [27] consideran que la mejor relacion S/C para la produccion de
un gas rico en H, con un catalizador de Ni/MgO/CaO es de 1,9, en un intervalo de
temperaturas de 500 a 800°C.

Hardiman y cols. [28] estudiaron las relaciones S/C de 0,8 y 1,6 a las
temperaturas de 500 y 600°C y demostraron que las mayores conversiones para el

propano se llevaban a cabo a una mayor temperatura y a una menor relaciéon S/C.

Ademas, una tesis realizada [29] acerca del reformado con vapor de agua de
naftas, demuestra que segun aumenta la relacion S/C aumenta la produccién de CO, y

H,, mientras que disminuye el CH,y el CO.
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Una vez revisados distintos estudios sobre las relaciones S/C usadas en este
tipo de procesos, lo que todos ellos tienen en comun es que las relaciones estudiadas
estan entre 0 y 3, por ello se realizaron experimentos en ese intervalo, concretamente
para las relaciones de 1,5y 2,5.
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B Sistemay metodologia experimental

B.1 Materiales y reactivos

B.1.1 Catalizadores para el craqueo de los alquitranes
En este apartado se describen los catalizadores que se han probado en los

experimentos de reformado de alquitranes, asi como el método seguido de la

preparacion de algunos de ellos.

B.1.1.1 Catalizador de niquel sobre aliimina.

El catalizador basado en Ni es, concretamente, NiO soportado sobre y-Al,Os.
Este es uno de los 3 catalizadores preparados durante la realizacion del trabajo. El
meétodo seguido para su preparacion es el método de impregnacién humeda incipiente,

que se describe a continuacion.

Este método consiste en afadir al soporte la cantidad de disolucion justa y
necesaria para llenar todo su volumen de poros, de forma que la impregnacion del

metal sobre la superficie del catalizador sea homogénea.

El volumen de poros del soporte (es decir el volumen de disolucién que puede
absorber) se calcula mediante una prueba previa de impregnacién con agua. El
resultado de esta prueba, realizada en un estudio anterior a este TFM, fue que 1
gramo de alumina alcanzo el grado de impregnacion incipiente cuando sobre ella se
vertieron, gota a gota, 0,96 mL de agua destilada. Con este dato ya puede conocerse
el volumen de agua necesario sea cual sea la cantidad de alumina que se vaya a
utilizar. Para 12 gramos de alumina, que son los que se han utilizado en la preparacion
de todos los catalizadores, se necesitan unos 11,5 mL de agua para llenar todo el

volumen de sus poros.

Tras la etapa de impregnacién y secado, se procede a calcinar el solido para

convertir las sales impregnadas sobre la alumina en 6xidos metalicos.

Para preparar el catalizador de NiO/Al,O; se tomaron 4,599 g de la sal de
niquel (en este caso NiN,Og'6H,0O) en 11,50 ml de agua y la disolucion se impregno
sobre 12 g de Al,O3, dando lugar a un 7,046 % en masa de Ni en el catalizador. Tras

la etapa de calcinacion, el Ni queda en forma de NiO.
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B.1.1.2 Catalizador de hierro sobre aliimina

El catalizador de Fe es Fe,03/Al,03, y para su preparacion se siguié el mismo
método de impregnacién que en el caso anterior. Se disolvieron 7,799 g de la sal de
hierro (Fe(NO3)3-9H,0) en agua, y la disolucién se impregno sobre 12 g de Al,O3 y
12,000 g de alumina, dando lugar a un 7,148 % en masa de Fe en el catalizador, que

tras la etapa de calcinacion queda en forma de Fe,O:s.

B.1.1.3 Catalizador de molibdeno sobre alitmina dopado con éxido de calcio

El catalizador de MoO/CaO/Al,O; se preparé mediante el mismo método de
impregnacion descrito anteriormente, pero en este caso disolviendo en el agua una sal
de calcio (CaN,Og4H,0) junto a la sal de molibdeno (NH;)sM0;0,4.4H,0). Las
cantidades utilizadas fueron 5,1996 g de la sal de molibdeno y 2,3082 g de la sal de
calcio. Dichas sales se disolvieron en agua y la disolucion se impregné sobre 4,5012 g
de alumina, dando lugar a un 7,13% en peso de Mo y 6,92% de Ca, que realmente

estaran en forma de MoO y CaO tras la etapa de calcinacién

B.1.1.4 Catalizadores de platino y paladio
Estos catalizadores fueron suministrados por la universidad del Pais Vasco y

no se dispone informacion de su composicion ni del contenido en metales activos.

B.1.2 Granalla como sélido desulfurante
La composicion quimica de la granalla de acero empleada en el presente

proyecto es la presentada en la Tabla 14.

Tabla 14. Composicion quimica de la granalla de acero.

Elemento Composicion (%)
Hierro 97,1-98,1
Carbono 0,80-1,20
Manganeso 0,60-1,20
Fésforo 0,05 max.
Azufre 0,05 max.
Silicio 0,40 min.

La granalla de acero utilizada en el presente proyecto posee una
microestructura martensitica revenida uniforme. En la Figura 21 se muestra una

fotografia SEM de esta estructura.
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Figura 21. Microestructura martensitica

Se trata de granalla redonda y segun el fabricante, el 90% de los valores de
dureza Vickers (HV) obtenidos de una muestra representativa estan entre 390 y 530

HV. La granulometria de la granalla redonda usada en este trabajo es de 800 ym.

B.1.3 Compuestos modelo para los alquitranes

Para la realizacion de los ensayos cataliticos de reformado de alquitranes no se
ha utilizado un gas real de gasificacion cargado de alquitranes, sino que para simular
dicha presencia de alquitranes se ha utilizado una mezcla de compuestos organicos
con diferentes grupos funcionales y que, habitualmente estan presentes en los

alquitranes reales (tolueno, indeno y 2-metilpiridina)

La 2-metilpiridina es un compuesto nitrogenado de férmula molecular CgH7N,
cuya estructura molecular se muestra en la Figura 22. Se trata de un liquido incoloro y

de olor caracteristico, cuyo punto de ebullicion esta en torno a 128°C.

()

“N” CHa

Figura 22. Estructura molecular de la 2-metilpiridina

El tolueno es un compuesto aromatico derivado del benceno, de formula
molecular es C;Hg y cuya estructura molecular se muestra en la Figura 23. El tolueno

también presenta un punto de ebulliciéon bajo, en torno a 110°C.

67 |



2012

CHj

Figura 23. Estructura molecular del tolueno.

El ultimo de los tres compuestos utilizados en esta mezcla es el indeno, que se
trata de un compuesto policiclico (CgHg) con la estructura molecular de la Figura 24.
Se trata del compuesto con mayor peso molecular de los tres y por tanto su punto de

ebullicién es mayor (181°C), ademas, también es el menos reactivo.

Figura 24. Estructura molecular del indeno.

La disolucion fue preparada afiadiendo 31,1435 g de tolueno, 32,6255 g de
piridina y 36,4494 g de indeno, suponiendo esta mezcla unas fracciones masicas de
0,3107, 0,3255 y 0,3637 respectivamente.

B.1.4 Gases

Durante la realizacion de este trabajo se han utilizado diferentes corrientes
gaseosas. En primer lugar, en los ensayos cataliticos de los diferentes catalizadores
para el reformado de alquitranes con vapor de agua, se utilizé un gas inerte (200
mIN/min de N, con el objetivo de estudiar el comportamiento de los catalizadores sélo
en las reacciones de reformado de los alquitranes propiamente dichas, sin que otros
gases puedan afectar a su comportamiento. Por otro lado, para las pruebas de
retencion de H,S se ha utilizado una mezcla sintética de N, (99,46% vol.) y H.S
(0,54% vol.)

Por ultimo, en los experimentos en los que se estudio el efecto combinado de la

desulfuraciéon de la granalla y el craqueo catalitico de los alquitranes con uno de los
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catalizadores (el de Ni concretamente), se utilizé6 una mezcla sintética de gases que
simula un gas obtenido en la gasificacién con aire de un material con cierto contenido
en azufre (de ahi la presencia de H,S en la mezcla). La composicion de esta mezcla se
muestra en la Tabla 10.

Tabla 15. Composicién del gas sintético de gasificacién

Componente Concentraciéon

realizada

CzH, 1916,8 ppm
C:Hs 2017,1 ppm
H.S 0,52 % vol.
C.H, 1,50% vol.
CO, 14,99% vol.
CH, 4,01% vol.

H, 10% vol.
co 10% vol.

N. 58,58214% vol.

B.2 Sistema experimental

En este apartado se describe la instalacion experimental del Grupo de
Procesos Termoquimicos (GPT) utilizada para la realizacion de los experimentos, con
todas las modificaciones que se han ido haciendo durante el transcurso del proyecto
para la realizacion de varias pruebas. Estas modificaciones dan lugar a tres sistemas
ligeramente distintos. Por un lado se tiene la instalacion experimental utilizada para la
realizacién de los experimentos, tanto la primera serie de ensayos con los distintos

catalizadores, como las pruebas finales con el doble lecho de granalla y catalizador.

Por otro lado y para comprobar que la alimentacion de alquitranes al reactor
era la esperada, se realizaron un par de pruebas que requerian algunas
modificaciones del sistema.

B.2.1 Sistema experimental para el reformado de alquitranes

La instalacion experimental utilizada para el reformado de los alquitranes se muestra

esquematicamente en la Figura 25
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Figura 25. Esquema general de la planta.

1. Alimentacion de gases y vapores. La alimentacion de los gases y vapores se
realiza de manera conjunta por la parte superior del reactor. El gas utilizado en
cada experimento (ya sea el N2, la mezcla de N2y H2S o la mezcla sintética de
gases que simula el gas de gasificacion), se encuentra almacenado a presion
en sus correspondientes botellas de almacenamiento, cuya apertura y cierre se
regula mediante un manorreductor. Para conseguir un caudal constante de gas
durante la realizacion del experimento, se utilizan controladores de flujo masico
de gas de la marca Bronkhorst Hi-Tec A que permiten regular el paso de gas
variando el grado de apertura de la valvula del dispositivo. En el conducto de
entrada del gas se coloca un medidor de presién con el objetivo de detectar
posibles obstrucciones en el sistema (si algun tubo se obstruye, el manémetro
indica un aumento de presién). Junto al gas se alimentan también los vapores
organicos y el vapor de agua necesario para su reformado. Para alimentar la
disolucién organica y el agua se dispone de dos bombas HPLC (Figura 26),
una para cada compuesto, para suministrar al evaporador los caudales
deseados de cada disolucion, que se encuentran en dos frascos de vidrio
cerrados, para evitar su contaminacion, y distintos debido a su inmiscibilidad.
Cada frasco constituye la alimentacién de una de las bombas, por lo que en su
interior se encuentra el tubo por el que aspira la bomba. El caudal volumétrico

que se desea bombear puede regularse mediante una pantalla de control. La
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relacion agua/alquitran (o relacién S/C) se variara segun los objetivos del

experimento.

Figura 26. Bombas de agua y alquitran.

2. Evaporador. En él se lleva a cabo la evaporacion conjunta del agua y los
alquitranes provenientes de las bombas. Consiste en una resistencia cilindrica,
que se encuentra rodeada por un tubo de acero de 1/8". Por este tubo fluye el
liquido que, a medida que va avanzando, se calienta hasta alcanzar su
temperatura de ebullicibn y se evapora. La resistencia cilindrica esta en
contacto con un termopar, que se encuentra conectado a un controlador para
mantener constante la temperatura. La consigna se fija en 310°C, temperatura
por encima del punto de ebullicion de todos los compuestos, asegurando asi su
evaporacion. Todo este conjunto se aisla térmicamente con lana de vidrio.
Desde la salida del evaporador hasta la entrada al reactor hay un tramo de
tuberia por el que circulan el vapor la mezcla del agua y alquitranes, que

también esta controlada a 270°C.

Figura 27. Evaporador y controlador de su temperatura.
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3. Reactor. Se trata de un reactor de lecho fijo que opera a presién atmosférica

con alimentacién continua de los gases y vapores. El reactor esta construido en
acero inoxidable refractario AISI 316; se trata de un reactor tubular de 460 mm
de altura y 9 mm de diametro interno. Dentro de este cilindro y a 200 mm de la
base, se sitla una placa perforada que actua como soporte del lecho del
catalizador. Para evitar la pérdida de material a través de los orificios de la
placa durante los experimentos, se coloca sobre ésta un tapén de lana de
cuarzo.
En el reactor, los reactivos entran por la parte superior y salen por la inferior.
En él, entran por un lado la mezcla de agua con alquitranes en fase vapor y por
el otro una corriente gaseosa. Dicha corriente gaseosa puede ser nitrégeno o
distintos gases de las botellas patron utilizadas en este trabajo, dependiendo
del objetivo del experimento. La temperatura del reactor es controlada, estando
en un intervalo entre 700-900°C, en la mayoria de los experimentos 800°C.
Una vez ha recorrido el reactor, los productos llegan al sistema de
condensacion, controlados a 250°.

Figura 28. Reactor y controlador de su temperatura.

El reactor se encuentra en el interior de un horno eléctrico cilindrico. El
control de la temperatura se realiza mediante un termopar tipo K, que se

introduce dentro del reactor y que se encuentra conectado a un controlador de
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temperatura. Este tipo de termopar mide en un rango amplio de temperatura
(desde -200°C a 1372°C) con una sensibilidad de 41 yV/°C aproximadamente.
Es importante que el extremo del termopar esté en contacto con el lecho del
catalizador para medir la temperatura real a la que se encuentra el mismo.
Segun el valor de temperatura medido, el controlador enciende y apaga el

horno alternativamente para conseguir la consigna establecida.

Sistema de condensacién. Tras el reactor se coloca un sistema de
condensacion (Figura 29) para recoger el vapor de agua y los vapores
organicos que no han sido craqueados. La salida del reactor se encuentra
conectada con dicho sistema de recogida mediante un tubo de acero que se
mantiene a 250°C gracias a una resistencia eléctrica enrollada en él. El flujo de
gas proveniente del reactor atraviesa el tubo de acero hasta llegar a un
condensador en forma de serpentin, por el que circula una mezcla de agua y
etilenglicol, refrigerada hasta 0°C por un bafio termostatizado, que consta
también de una bomba que impulsa la mezcla de agua y etilenglicol hacia el
serpentin. Al entrar en contacto con la pared fria del serpentin, la mezcla de
vapor de agua y vapores organicos condensa y se recoge en un balon
colocado en la parte inferior del serpentin. Finalmente, tras el condensador, se
coloca un filtro de algoddn en el que se retienen las particulas de agua y de
compuestos organicos arrastrados por el gas, de esta forma se evita que
cualquier niebla o resto de humedad pase a través de este sistema y llegue al

cromatoégrafo danandolo.

Figura 29. Sistema de condensacion.
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Cromatégrafo de gases. La composicién del gas de salida se analiza con un
cromatoégrafo de gases, lo que permite seguir la evolucion de la concentracion
de cada uno de sus componentes del gas a lo largo del experimento. El equipo
utilizado es un micro-cromatografo portatil de la marca AGILENT (modelo
3000A). Este equipo posee dos canales de analisis independientes con un
inyector comun. Tiene dos columnas capilares en paralelo, una de tipo Plot U y
otra de tamiz molecular. El gas portador de la columna tipo Plot U es helio,
mientras que en la tamiz molecular el arrastre de los gases se realiza con
argon. Los detectores de ambas columnas son detectores de conductividad
térmica. En la Figura 30 se muestra una fotografia del micro GC utilizado.
Dicho micro-GC esta conectado a un ordenador (conexion LAN estandar), que
posee el software de control AGILENT CERITY QA/QC. Con este programa se
controlan los parametros de analisis (temperatura, presion, flujos de gases...) y
se realiza la adquisicion y tratamiento de los datos de las muestras de gas
introducidas.

Figura 30. Cromatégrafo de gases.

A continuacion se muestran las condiciones de operacion del método
empleado en el cromatdgrafo para el analisis de las muestras de gas:
o Temperatura de los inyectores: 100°C
e Tiempo de inyeccion: 100 ms
e Presién en las columnas: 21 psi (tamiz molecular) y 15 psi (plot
U)
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e Temperatura de las columnas: 75°C en ambas

o Tiempo de analisis: 220 segundos

o Tiempo de post-analisis: 10 segundos

o Tiempo de retrolimpieza: 25 s

e Datos de salida: % (v/v) de Hz, O2, N2, CO, CH4, CO2, C2Ha,

C2Hs, C2H2y H2S
Previamente al desarrollo de los experimentos, es necesario llevar a cabo una

calibracion con gas patrén para que el equipo pueda identificar y cuantificar los
componentes del gas de salida. Para ello, se conecta directamente el cromatdgrafo a
la botella del gas patrén (el mismo que se utiliza para simular el gas de gasificacion en
los experimentos correspondientes) cuya composicion es conocida con exactitud. Se
traza la linea base de cada pico en los cromatogramas resultantes (cada pico
corresponde a un compuesto de la mezcla gaseosa), y en el software de control se
introducen los valores de la composicion y tiempo de retencion de cada compuesto.
De esta manera se obtiene el factor de respuesta de cada componente, necesario

para determinar la composicién del gas durante el desarrollo del experimento.

B.2.2 Modificaciones de la instalacion para las pruebas de alimentacion
Con el objetivo de comprobar si el sistema de alimentacién de alquitranes

permitia la llegada de su totalidad al reactor, o por el contrario, se producia la
condensacion o polimerizacién de éstos en algun punto del sistema, se realizaron dos
pruebas puntuales, que conllevaron algunas modificaciones de la instalacion

experimental

B.2.2.1 Evaporaciony condensacion consecutiva de los alquitranes

En este caso se acort6 el sistema, de manera que los caudales de alquitran y
agua alimentados con las bombas pasaban uUnicamente por el evaporador y por la
tuberia de llegada hasta el reactor. Tras esta tuberia se coloco ya directamente el
sistema de condensacién, evitando por tanto el paso por el reactor (Figura 31). Para
ello se modificé la planta, poniendo directamente el sistema de condensacion después

del evaporador.
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Figura 31. Esquema de la instalaciéon para la evaporaciéon y condensacién consecutiva de
los alquitranes.

B.2.2.2 Combustién completa de los alquitranes.

En este caso se realizd una prueba de combustion de los alquitranes que
conseguian llegar hasta el reactor, de modo que analizando el gas de salida del
reactor se podia relacionar la cantidad de CO2 generada con la cantidad de alquitran
que se habia quemando en el reactor y que, por tanto, habia conseguido llegar hasta

7

él.

El sistema experimental empleado para esta prueba de combustién de los
alquitranes es muy similar al utilizado para la realizacién de los experimentos
(apartado B.2.1), con la pequeia modificacibn de una nueva entrada para la

alimentacion de oxigeno al sistema, como se puede ver en la Figura 32.
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Figura 32. Esquema de la instalacion para la prueba de combustion de los alquitranes.
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B.3 Planificacion experimental. Condiciones de operacion.

La fase experimental de este TFM se puede dividir en varias series de
experimentos, que conllevan ciertas diferencias en su realizacién. A continuacion se

explican dichas diferencias.

B.3.1 Ensayos de actidad catalitica de distintos catalizadores en el reformado de

alquitranes.
El objetivo de estos experimentos ha sido determinar el comportamiento de

distintos catalizadores en el reformado de alquitranes con vapor de agua, con el
objetivo final de seleccionar el mejor de ellos para un estudio posterior. La
comparacion de la actividad de los catalizadores se ha realizado a partir de los datos

de conversioén de carbono a fase gas obtenidos para cada uno de los catalizadores.
Esta serie de experimentos se ha realizado bajo las siguientes condiciones:

1. Catalizadores utilizados.

Se probaron los distintos catalizadores que se citan a continuacién, utilizando

en todos los casos una cantidad de 1,5 g.

e Catalizador de molibdeno dopado con 6xido de calcio sobre alimina
(MoO/CaO0/Al,O3)

e Catalizador de niquel sobre alumina (NiO/ Al,O3)

o Catalizador de 6xido de hierro sobre alimina (Fe O3/ Al,O3)

e Catalizador de platino (A) y (B)

e Catalizador de paladio (A) y (B)

2. Duracion de los experimentos.

En general, estos experimentos han durado aproximadamente 10 horas, factor
importante, ya que limita mucho la cantidad de experimentos que se pueden realizar,
dedicando un dia entero a realizar el experimento y el siguiente parcialmente a limpiar

el anterior y preparar el siguiente.

3. Temperatura de operacion.

Todos los experimentos han sido realizados a una temperatura de
aproximadamente 800°C, que es la utilizada en los experimentos previos a este TFM,
de manera que asi es posible comparar los resultados obtenidos en este TFM con los

anteriores, de la misma manera que ocurre con la duracion de los experimentos.
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4. Diametro de particula del catalizador.

La mayoria de los catalizadores fueron tamizados utilizando una luz de malla

de 250-315 uym antes de su utilizacion.

En el caso de los catalizadores de Pt y Pd, debido a que su tamano era muy
inferior al requerido, se realizaron pastillas y posterior molienda y tamizado (repitiendo
este proceso tantas veces como fuera necesario hasta obtener la cantidad necesaria

de catalizador)

5. Alimentacion de gas.

En este caso se utiliza una corriente de gas inerte (N,). Se alimentan 200
mLN/min de N,, caudal que se controla con un controlador de flujo masico,

previamente calibrado con la ayuda de un burbujimetro.

Conocer el caudal exacto de N, que se alimenta es fundamental, ya que dicho
caudal se utiliza como estandar interno para el calculo de los caudales de los

compuestos gaseosos formados en el proceso.

6. Relacion agua/alquitran.

En esta serie de experimentos la relacion agua/alquitran se mantuvo en el
mismo valor que se habia estado usando en experimentos anteriores a este TFM,
para poder comparar los resultados. Dicha relacion es aproximadamente 6/1 (v H,O/v

alquitran), alimentando 0,070 mL/min de agua y 0,012 mL/min de alquitran.

B.3.2 Pruebas de retencioén de H;S en el reactor y con granalla

En la primera serie de experimentos realizados con N, como gas de arrastre se
comprobé que el gas de salida contenia H,S. Se concluyd que su unico origen posible
era que se hubiese retenido en el reactor en experimentos realizados previamente a
este TFM, y debido a su reaccién con el vapor de agua, se iba liberando durante el

transcurso de los experimentos.

Por ello, se realizaron distintos experimentos de limpieza y sulfuracion del
reactor a dsitintas temperaturas, ya que se iba a utilizar granalla como agente

desulfurante y de esta forma se tendria un blanco con el que comparar los resultados.

En primer lugar, se realizé una limpieza del reactor (para partir de un reactor
sin azufre), alimentando el mismo caudal de agua que se usaba en los experimentos,

es decir 0,070 mL/min y a unas temperaturas entre 800 y 900°C. Ademas, se introdujo
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un caudal de N, de 200 mL/min para arrastrar la el vapor de agua. Este experimento

durd aproximadamente 16 horas.

Este proceso de limpieza del reactor fue realizado después de cada prueba de
retencion de H,S (con o sin granalla) pero trabajando bajo las condiciones mas
severas, para reducir el tiempo de operacion, es decir, a 900°C y con un mayor caudal

de agua.

Partiendo siempre de un reactor “limpio”, se realizaron distintos experimentos
de retencion de H,S. En primer lugar se comprobé la capacidad de retencion del
reactor por si mismo, trabajando a 700 y 800°C (experimentos que sirven como
blancos) y posteriormente se evalud la capacidad de retenciéon de un lecho de granalla

(1 g de granalla/ 2 g arena) a las mismas temperaturas.

Estas pruebas de retencion de azufre se realizaron alimentando 200 mLN/min
de una mezcla sintética de N./H,S (99,46% y 0,54% vol. respectivamente) durante

aproximadamente 10 horas.

B.3.3 Pruebas de alimentacion de los alquitranes.

B.3.3.1 Evaporacion directay condensacion consecutiva de los alquitranes.

Para la realizacién de esta prueba se alimentaron 0,070 ml/min de agua y
0,012 ml/min de alquitranes. Ademas se alimentaron 200 mIN/min de N,, caudal
controlado con un controlador de flujo masico, previamente calibrado con un
burbujimetro. Después de 5 horas de experimento, se analizé el contenido de agua y

carbono en el producto obtenido en el balén del sistema de condensacion.

B.3.3.2 Combustion completa de los alquitranes.

En primer lugar, se realizd una limpieza del reactor mediante la introduccién de
O, (100mLN/min) para quemar cualquier impureza presente que pudiese producir CO,
falseando asi los resultados de la combustion de alquitran. Se realizé la combustién
del reactor (que se mantuvo a 900°C) hasta que en el gas de salida se dejo de
detectar CO, (0 se mantuvo estable en cantidades insignificantes). La limpieza durd

casi 7 horas.

Posteriormente, se realizé la prueba de combustién de los alquitranes que
conseguian llegar hasta el reactor, trabajando a 800°C durante 3h, alimentando el
mismo caudal de O, que en la limpieza del reactor, suponiendo una combustion
completa, todo el carbono de los alquitranes deberia encontrarse en forma de CO, a la

salida. El sistema para esta prueba se muestra en la Figura 32.
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Es el mismo sistema utilizado en los demas experimentos, pero afadiendo otra
entrada de gas al reactor para suministrar el oxigeno directamente a la parte superior
del mismo, evitando asi que se pudiera producir la combustion de los alquitranes, que
podiesen condensar o polimerizar en la tuberia de entrada al reactor. De esta forma se

esta determinando la cantidad de alquitranes que realmente llega al reactor.

Ademas del O, alimentado, se alimentaron 50 mLN/min de N, para favorecer el

arrastre de los vapores hasta el reactor.

B.3.4 Efecto combinado de la desulfuraciéon con granalla y reformado catalitico de

los alquitranes
Como se ha comentado previamente, una vez realizados los ensayos de

actividad de los catalizadores, se ha seleccionado el mejor de ellos (Ni/Al,O;) para
realizar un estudio combinado de la desulfuracion de la corriente de gas con granalla 'y
posterior craqueo catalitico del alquitran, trabajando con dos lechos colocados en serie

dentro del mismo reactor.

Debido a los problemas de sinterizaciéon que puede sufrir la granalla (Figura
33), el lecho desulfurante consistié en una mezcla de granalla y arena en proporciones

1/3 (en masa) ya que la adiciéon de arena dificulta dicho fendmeno de sinterizacion.

Figura 33. Buena mezcla Arena/Granalla (izquierda) y granalla sinterizada
(derecha).

Las condiciones de operacion de estos experimentos fueron las siguientes:

1. Lecho individual de NiO/Al,O; 0 doble lecho de granalla - NiO/Al,O4

Con el objetivo de analizar la influencia real de la granalla en el proceso, se
repiti6 uno de los experimentos trabajando bajo las mismas condiciones con y sin

lecho de granalla.
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Se usé 1g de catalizador de niquel en todos los experimentos. Ademas en los
experimentos realizados con granalla, el lecho estaba compuesto por 1 g de granalla 'y

3 de arena. El esquema de los distintos lechos se puede ver en la Figura 34.

a) b) I:l Lana de

cuarzo

Ni/Al;O

Granalla/arena

Figura 34. Distribucién de los lechos cataliticos en los experimentos a) sin granalla y b)
con granalla

1. Diametro de particula.

En el caso del catalizador de niquel, su diametro de particula es el mismo que
en el experimento anterior (250-315 um de luz de malla). Por otro lado que la
granalla tiene un diametro aproximado de 0,8 mm, por lo que la arena que le
acompana en el lecho fue tamizada a un tamafo de particula lo mas parecido

posible, que con los tamices disponibles, es de 0,5-0,8 mm de luz de malla.

2. Duracion de los experimentos.

En este caso, la duracion de los experimentos sera de 5 horas, por motivos de
tiempo, ya que de esta forma es posible hacer un experimento cada dia,

aumentando ademas la duracién de la botella de gas patrén.
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3. Temperatura de operacion.

En este caso se tienen dos lechos, uno desulfurante y otro catalitico, y dado el
disefio del reactor, ambos deben trabajar a la misma temperatura. Por tanto la
temperatura de operacion elegida debe ser adecuada tanto para el proceso de
desulfuracién como para el de reformado. El reformado de los alquitranes suele
realizarse entre 700-900°C vy, por otro lado, el poder desulfurante de la granalla
parece ser algo mejor a 800°C que a 700°C (Apartado 3.4), por lo que la

temperatura fijada también fue de 800°C

4. Alimentacion de gas patron.

El caudal de gas patron alimentado en los experimentos sera de 100 mIN/min,

calibrados con un burbujimetro.

5. Relacién S/C.

La relacion S/C ha sido una variable de estudio en este apartado, trabajando
con unos valores de 1,5 y 2,5 ya que son las relaciones mas utilizadas en los
estudios revisados en la bibliografia sobre el reformado catalitico de alquitranes
con vapor de agua.

Esta relacion, definida como moles de agua/moles de carbono, se calcula
teniendo en cuenta la densidad experimental de la disolucién de alquitran
alimentada, la densidad del agua y sus pesos moleculares, considerando,
ademas, que la alimentacion de alquitran se fijéo en 0,006 mL/min para evitar un
caudal excesivamente bajo, que pudiera verse afectado por la precisién de la

bomba. Se encuentra mas detallado en el Anexo C.1

B.4 Procedimiento experimental

A continuacion se describe el procedimiento seguido para la realizacion de los

distintos experimentos.

En primer lugar se pesa una pequefia cantidad de lana de vidrio (en torno a
0,10-0,15 g) y se introduce en el reactor, sobre la placa perforada del mismo, para que
actue como soporte para el lecho. A continuacién se introducen en el reactor 1,5,01 g
(depende de que experimento se trate) del catalizador correspondiente; ademas en los
experimentos con granalla se afiade de nuevo lana de vidrio y a continuacion la
mezcla de granalla y arena. Tras colocar los lechos en el reactor, éste se cierra con la
unién que incluye el termopar. Una vez se tiene el reactor preparado, se introduce en

el horno y se conecta a los tubos de entrada y salida de gases.
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Llegado este punto, se comprueba que no hay fugas en las uniones. Para ello
se hace pasar por la instalacién un flujo de N2 regulado por un controlador de flujo
masico y, mediante un burbujimetro, se comprueba que el caudal es el mismo a la
entrada y a la salida del reactor. De no ser asi, debe comprobarse que todas las
uniones del sistema estan bien cerradas.

Cuando ya se tiene el reactor conectado y sin fugas, se procede a colocar el
sistema de condensacién. Previamente deben pesarse los equipos que lo componen
(union de vidrio, serpentin del condensador, balon del condensador y filtro de
algodon). Una vez instaladas las piezas de vidrio, se conectan al tubo de salida del
reactor y se vuelve a comprobar que no existen fugas, ya que las uniones entre las
piezas de vidrio son bastante delicadas.

Cuando ya se tiene el sistema sin fugas, se aislan los tubos de entrada y de
salida con lana de vidrio y se procede a calentar el horno del reactor. En todos los
experimentos realizados la temperatura del lecho se ha mantenido constante en
800°C, salvo en las pruebas de retencion de H,S que se han realizado a 900°C para
limpiar el reactor y 700°C para comprobar el efecto de la temperatura en la retencion
de H,S y en la granalla. Durante el calentamiento del reactor se hace pasar una
corriente de N, por el sistema.

Poco antes de empezar el experimento se conecta también el controlador de
temperatura del evaporador, cuya consigna se fija en 300°C, y se encienden las
bombas HPLC fijando el caudal deseado para que el conducto del evaporador quede
homogeneizado con la mezcla. Cuando se tiene una mezcla homogénea, se apagan
las bombas hasta el momento en que se vaya a iniciar el experimento.

Antes de empezar el experimento hay que encender también el dedo frio y la
bomba que forman parte del bafio termostatizado.

También es necesario calibrar el micro GC con el gas patron. Ademas, con
ayuda de un burbujimetro, se realiza una calibracién del controlador de flujo masico
que va a utilizarse para obtener el caudal de gas exacto que desea alimentarse.

Una vez que el reactor ha alcanzado la temperatura deseada, puede
comenzarse con el experimento. Para ello deben realizarse varias acciones:

e Encendido de las resistencias eléctricas que rodean los conductos de
entrada y salida del reactor. Ambas consignas se fijan en 250°C.

e Cierre de la corriente del N2 utilizado para el calentamiento del reactor.

e Conexién del conducto que proviene del generador de vapor con el
conducto de entrada al reactor, que previamente estaba cerrado con un

tapon.
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o Encendido de las bombas HPLC y del controlador de flujo masico que
regula el caudal del gas correspondiente segun el experimento a
realizar (N2, No+H,S, o0 gas sintético de gasificacién). En este momento
comienza a contar el tiempo del experimento.

e Inicio de los pinchazos en el micro-GC (a los 30 segundos de

comenzar).

La duracién de los experimentos varia en funcion del comportamiento del
catalizador, ya que su pérdida de actividad no se produce siempre con la misma
rapidez. Este tiempo varia entre 240 min y 600 min. Durante el transcurso del
experimento se controla que no se produzca sobrepresion en la linea y que las
temperaturas del lecho y de las resistencias eléctricas se mantengan constantes.

Para finalizar el experimento se apaga el horno, se cierra la entrada de gas y
se desconectan las bombas HPLC. De forma consecutiva se apagan también las
resistencias eléctricas y el bafio termostatizado. Por ultimo se introduce un flujo de N2
al reactor para arrastrar los vapores que puedan quedar en las lineas, evitando asi que
condensen y obstruyan los conductos.

Una vez finalizado el experimento, se determina la masa de los compuestos
condensados por gravimetria, es decir, por diferencia de pesada de los elementos que
componen el conjunto de condensacién antes y después del experimento. La mezcla
recogida se guarda para realizar posteriormente la determinacion de agua por el
meétodo Karl-Fischer y el analisis del carbono organico total.

Cuando el reactor se ha enfriado, se desmonta, se vacia el lecho y, con ayuda
de una pistola de aire comprimido, se saca la lana de vidrio contenida dentro del
reactor. Por diferencia de pesada puede estimarse la masa del coque que se ha

depositado tanto en el catalizador como en la lana de vidrio utilizada como soporte.
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C Calculos

C.1 Cdlculo de la relacion S/C.

A continuacion, se muestran las tablas Excel (Figuras 34 y 35) con las que se
han realizado los calculos para las relaciones S/C de 0,5, 1,5 y 2,5. Para ello se ha
tenido en cuenta la alimentacion, densidades y pesos moleculares de los productos
utilizados, teniendo en cuenta que el alquitran es una mezcla de tolueno, 2-metil

piridina e indeno.
Relacién S/C = moles de agua/moles de C

Moles de C = moles de (7*CTqueno + 6*CZ-metiniridina + 9*Clndeno)

Agua 0011452004 | agua/min
mk. Densidad
Alquitran 0,006 alguitran/min Masa % Masa {z/mL)
Tolueno 31,1435 | 0310756308 087405
Piridina 226255 |0325544012| 0,962935
Agua 11,43207418 mg agua/min Indena 26,4484 | 036369968 | 1,054125
i
Alquitran 5,81 alquitrar?es!min Total 1002184 1 0,968475944
ma/min FM mmales.
% Masa (tedricos) | (ma/mmal}| mmelesimin C/min
Tolueno 0311 1,806 82 0,020 0,137
2-metil-
Piridina 0,326 1,882 83 0,020 0122
| Indeno 0,364 2113 116 0018 0,164
1,000 0423
ma/min FM mmales. SOLVER
(teoricos) | (ma/mmel}| mmelesimin| Agua/min SIC
| Agua 11,43207419 18 0,635 0,635 1,5

Figura 35. Excel para el calculo de la relacién S/C 1,5
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Agua 0,01905347 . agua/min
Densidad
Alquitran 0,006 alquitran/min Masa o Masa {g/mLl
Tolueno | 31,1435 | 0,310756308| 0,87405
Firidina 326255 | 0,325544012| 0962925
Agua 19,05346968 mg aguamin Indeng 36,4494 | 026369968 | 1054125
m
Alguitran 581 alquitraﬁes!min Total 1002184 1 0968475044
ma/min F mmeles.
% Masa (tedricos) | (ma/mmel| mmelesimin|  Cimin
Tolueno 0,311 1,806 92 0,020 0,137
2-metil-
Piridina 0,326 1,882 93 0,020 0,122
| Indeno 0,364 2,113 116 0,018 0,164
1,000 0423
ma/min P mmeles. SOLVER
(tedricos) (ma/mmel| mmaolesimin|  Agualmin SIC
[ Agua 19,05346968 18 1,059 1,059 2,5

Figura 36. Excel para el calculo de la relacién S/C 2,5.
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