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GASIFICACION DE BIOMASA EN DOBLE LECHO FLUIDIZADO. DISMINUCION DEL
CONTENIDO EN ALQUITRANES MEDIANTE EL USO DE Fe-OLIVINA Y FILTROS
CATALITICOS
RESUMEN

La gasificacion de biomasa es una tecnologia con gran interés en el futuro desarrollo
de un sistema de energia sostenible, que puede ayudar a disminuir la dependencia de
los combustibles fdsiles. El uso de un sistema de gasificacion con doble lecho fluidizado
(“dual fluidized bed”, DFB) se ha utilizado para producir un gas de mayor calidad. La
idea basica es separar las reacciones de gasificacion y combustidn con el fin de obtener
un gas de gasificacion libre de N,. Ambos reactores (combustor y gasificador) estan
conectados térmicamente gracias a un material sélido que circula entre ambos
reactores. La gasificacion de la biomasa se lleva a cabo en un reactor de lecho
fluidizado con vapor (gasificador). Junto con el material sélido que circula entre ambos
reactores, también se transporta el residuo carbonoso desde el gasificador hasta el
reactor de combustién (combustor) donde es quemado con aire. El calor generado en
dicha combustién es devuelto al reactor de gasificacién a través del material sdlido
para satisfacer las necesidades energéticas de las reacciones endotérmicas de
gasificacion. En la gasificacion no sélo se produce un gas combustible, sino que
también se generan algunos productos no deseados, tales como los alquitranes, que
deben limpiarse antes de la utilizacién del gas.

En este trabajo se han analizado diferentes alternativas para de reducir el contenido
en alquitranes del gas de gasificacion. La planta de gasificacion (1 kWt) utilizada en
este trabajo, situada en el Instituto de Carboquimica (CSIC) de Zaragoza, consta de un
sistema de doble lecho fluidizado. En ella se ha analizado el efecto que sobre la
composicion de gases y formacidn de alquitranes presentan las principales variables de
operacion como son el material del lecho, temperatura de gasificaciéon y relaciéon
H,0O/biomasa seca. En primer lugar, se ha probado un nuevo material preparado por
impregnacion de olivina con Fe (Fe-olivina) que resulta barato y con bajos costes
medioambientales. Los resultados obtenidos con este material han sido muy buenos.
Se ha observado que su utilizacién reduce apreciablemente la cantidad de alquitranes

en el gas de sintesis en comparacion con el uso de otros materiales como olivina o con



respecto a un material sin efecto catalitico como la arena. También se ha observado
gue dicho material, ademas del efecto catalitico sobre las reacciones de reformado y
craqueo de alquitranes, funciona como oxidante quemando parte de ellos con el
oxigeno que transporta el compuesto de hierro. Respecto a las variables de operacién
se ha observado que un aumento en la temperatura de gasificacion produce una
disminucion de alquitranes, siendo menor el efecto de la relaciéon H,O/biomasa.

Por otro lado, también se ha analizado el efecto que sobre la composicidon de gases y
formacion de alquitranes tiene el uso de un filtro catalitico que opera a elevadas
temperaturas, 800 °C. El objetivo de trabajar a elevadas temperaturas es mejorar la
eficiencia energética del proceso con respecto a los métodos convencionales de
limpieza del gas de sintesis a baja temperatura. En este trabajo se han utilizado
diferentes segmentos correspondientes al filtro comercial desarrollado por la empresa
alemana Pall Schumacher y que se basa en el uso de niquel como catalizador de las
reacciones de reformado y craqueo de alquitranes. Durante los experimentos se ha
observado que el uso del filtro catalitico producia una disminucién muy apreciable del
contenido de alquitranes en el gas de sintesis, llegando a obtener eficacias de

reduccién del =75%, con valores finales inferiores a 1 mg/Nma.
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1. Introduccién

1. INTRODUCCION

Teniendo en cuenta los problemas globales de sostenibilidad energética y emisiones
de gases de efecto invernadero durante la combustidn con fines energéticos, la
biomasa se considera una fuente de energia renovable con un gran potencial de
desarrollo aunque todavia no es competitiva frente a los combustibles fésiles. Los
combustibles fdsiles representan el mayor porcentaje de consumo total de energia a
nivel mundial. De esta manera el 80% de la energia primaria consumida en el mundo
se obtiene a partir de combustibles fésiles, el 14% se obtiene a partir de energias
renovables (sobre este porcentaje la biomasa supone un 9,5%) y un 6% se obtiene a
partir de energia nuclear [1]. El desarrollo de un futuro energético sostenible requiere
la combinacién de factores tales como los recursos renovables y las tecnologias
energéticas avanzadas.

La biomasa se ha utilizado tradicionalmente en el pasado como fuente de energia para
calentarse y cocinar, sobre todo en paises en desarrollo. Entre todos los procesos de
conversion de biomasa, la gasificacion es uno de los mas prometedores, ya que la
eficiencia energética es mayor que en el proceso de combustion. Uno de los
principales problemas a resolver en el proceso de gasificacion es la formacién de
alquitranes. El alquitran es un producto indeseable debido a diversos problemas
asociados con su condensaciéon y polimerizacion para formar estructuras mas
complejas que pueden causar dificultades en la operacion de los equipos del proceso,

asi como en los motores y turbinas donde se utiliza el gas producido. [2]

1.1 La Biomasa

La biomasa es toda sustancia organica renovable de origen tanto animal como vegetal.
La energia de la biomasa proviene de la energia que almacenan los seres vivos. En
primer lugar, los vegetales al realizar la fotosintesis utilizan la energia del sol para
formar sustancias organicas. Después los animales incorporan y transforman esa
energia al alimentarse de las plantas. Los productos de dicha transformacién, que se
consideran residuos, pueden ser utilizados como recurso energético.

Desde principios de la historia de la humanidad, la biomasa ha sido una fuente

energética esencial para el hombre. Este recurso energético perdié importancia en el
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mundo industrial con la llegada de los combustibles fésiles. En la actualidad los
principales usos que tiene son de tipo doméstico.
Los factores que condicionan el consumo de biomasa son:

« Factores geogrdficos: debido a las condiciones climaticas de la region, las
cuales indicardn las necesidades de calor que requiera cada zona, y las
cuales podran ser cubiertas con biomasa.

« Factores energéticos: por la rentabilidad o no de la biomasa como recurso
energético. Esto dependera de los precios y del mercado energético en
cada momento.

« Disponibilidad del recurso: este es el factor que hay que estudiar en primer

lugar para determinar el acceso y la temporalidad del recurso.

1.1.1 Tipos de biomasa

Existen diferentes tipos de biomasa que pueden ser utilizadas como recurso
energético. Aunque se pueden hacer diferentes clasificaciones, en el presente trabajo
se han distinguido cuatro categorias generales (ver Figura 1): [3,4,5]

1. Residuos agricolas, forestales y cultivos energéticos:

Los residuos agricolas se obtienen de la planta cultivada al separar la parte
que no va a ser utilizada. No todo el residuo de la planta tiene valor desde
el punto de vista energético.

El origen de los residuos forestales proviene de dos fuentes distintas: por
una parte, los residuos que se obtienen en el proceso de mantenimiento y
limpia del bosque y del monte, y por otra, los que se producen en la
explotacién de los propios bosques para el uso industrial de la madera. Los
residuos que se originan son ramas, cortezas, serrin y viruta.

Los cultivos energéticos se generan con la unica finalidad de producir
biomasa transformable en combustible. Los cultivos energéticos se
clasifican en cultivos herbaceos, de madera y acuaticos. El cultivo de estas
plantas para el aprovechamiento energético es bastante discutido porque
la rentabilidad de estos cultivos no es muy grande y por la posible
competencia que podrian ejercer sobre los cultivos tradicionales para usos

alimenticios.
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2. Residuos de industrias forestales y agroalimentarias

Son muchos los sectores industriales que pueden generar residuos de
caracter organico, pero se pueden clasificar en tres grandes grupos:
1. Residuos industriales forestales, originados principalmente, en la
industria maderera y papelera.
2. Residuos de la industria agroalimentaria y agricola.
3. Otros residuos o subproductos industriales como, por ejemplo,
la glicerina que se obtiene como subproducto en la creciente
demanda de sintesis de biodiesel.

3. Residuos urbanos

Son los generados en los nucleos de poblacién como consecuencia de la
actividad diaria. Los Residuos Sélidos Urbanos (RSU) tienen una
composicion muy variable, pero el contenido en materia organica suele ser
del orden del 50%.

4. Residuos ganaderos

Son los derivados de la actividad ganadera. Compuestos por deyecciones
liquidas, excrementos, sélidos (piel, pelos, plumas) y el agua utilizada en la
limpieza de las granjas. Se denominan comuUnmente purines.
Tradicionalmente se han utilizado directamente como abono en campos de
cultivo. Sin embargo, debido a su impacto medioambiental, es obligatorio
un tratamiento bioldgico antes de ser utilizado para este fin. Dependiendo
del tratamiento que se lleve a cabo se puede obtener una valoracion

energética del residuo.

- I
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Figura 1. Tipos de biomasa. [5]
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1.1.2 Ventajas del uso energético de la biomasa

La utilizacién de la biomasa con fines energéticos tiene las siguientes ventajas
medioambientales:

« Disminucion de las emisiones de CO,. Aunque para el aprovechamiento
energético de esta fuente renovable se tenga que proceder a una
combustién, y el resultado de la misma sea H,0 y CO,, la cantidad de este
gas causante del efecto invernadero, se considera que es la misma
cantidad que fue captada por las plantas durante su crecimiento. Es decir,
gue no supone un incremento neto de este gas a la atmésfera.

« No emite contaminantes sulfurados o nitrogenados, ni apenas particulas
sdlidas.

« Si se utilizan residuos de otras actividades como biomasa, esto se traduce
en un reciclaje y disminucion de residuos. Canaliza, por tanto, los
excedentes agricolas alimentarios, permitiendo el aprovechamiento de las
tierras de retirada.

« Los cultivos energéticos sustituirdn a cultivos excedentarios en el mercado
de alimentos. Eso puede ofrecer una nueva oportunidad al sector agricola.

« Permite la introduccion de cultivos de gran valor rotacional frente a
monocultivos cerealistas.

« Puede provocar un aumento econémico en el medio rural.

« Disminuye la dependencia externa del abastecimiento de combustibles

fosiles.

1.1.3 Inconvenientes del uso energético de la biomasa

Sin embargo, no todo son ventajas. Su uso presenta algunos inconvenientes técnicos
respecto a otros combustibles: elevada humedad, heterogeneidad, baja densidad
aparente y energética y baja concentracion. A su vez, la biomasa se encuentra dispersa
en el monte y alejada de la zona donde se va a utilizar, lo que también supone un
mayor gasto de transporte. Si se hace un mal uso o abuso de la biomasa, le hace
perder su caracter renovable ya que el resultado para el medio ambiente puede llegar

a ser devastador, provocando deforestacidn, pérdida de habitats, desertizacién, etc.
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Para considerar a la biomasa una fuente de energia verdaderamente renovable, debe
garantizarse la recuperacién de los recursos naturales al mismo ritmo que se

consumen. [3]

1.2 Proceso de gasificacion

La gasificacidon es un proceso termoquimico en el que la materia con carbono es
transformada en un gas combustible con cierto poder calorifico mediante una serie de
reacciones que ocurren a elevadas temperaturas en presencia de un agente
gasificante. El gas de gasificacion resultante permite aprovechar la energia contenida
en dicha biomasa en turbinas de gas, ciclos combinados o motores alternativos de

combustién interna [3]. Un esquema basico se presenta en la Figura 2.

‘/_ — - l Motor de gas I
Biomasa !

- L Gas de _
Gasificacion  ——»= . }l-[ Turbina de gas I

gasificacion

Agente gasificante

(S [ Caldera |

Figura 2. Esquema general del proceso de gasificacion de biomasa. [3]

Existe una gran variedad de agentes gasificantes como por ejemplo: vapor de agua,
oxigeno o aire. El gas de sintesis obtenido con cada uno de ellos difiere,
evidentemente, en su composicién final y en sus propiedades como combustible [6].
En la Tabla 1 aparece la composicidon tipo del gas obtenido en la gasificacion de

biomasa con diferentes agentes gasificantes.

Tabla 1. Composicion del gas producto segun el agente gasificante. [6]

H, co CO, CH, Gy N, H,0
780-830 5-16 10-22 9-19 2-6  0-3 42-62 11-34
750-780 38-56 17-32  13-17 7-12 2 0 52-60
785-830 14-32  43-52 14-36 6-8 3-4 0 38-61
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Como puede observarse en la Tabla 1, la gasificacion con vapor de agua permite
incrementar la proporcion de H, respecto de la proporcién de CO, y consigue poderes
calorificos equivalentes a la gasificacion con oxigeno aunque necesita aporte externo

de energia.
1.2.1 Reacciones de gasificacion

La Figura 3 resume el proceso que se produce durante la gasificacion de biomasa. Una
particula de biomasa que entra a un gasificador sufre inicialmente un proceso de
secado seguido de una descomposicion térmica (pirdlisis o desvolatilizacién).
Posteriormente pueden tener lugar diversas reacciones solido-gas o gas-gas entre
todos los componentes presentes, agente gasificante y productos de las etapas de
secado y descomposicidon térmica (sdlidos, vapores y gases). La etapa de pirdlisis es
mas rapida que la de gasificacién, por lo que la etapa de gasificacién controla el
proceso global [7]. Finalmente se obtiene el gas producto compuesto por gases
combustibles utiles que contribuyen al poder calorifico (CO, H,, CH4) junto con otros

subproductos no deseados que es necesario eliminar antes de su uso final.
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FUEL .‘~ o SIQ

O, /air([] LN

Bottom ash

Figura 3. Proceso de gasificacion. [8]

En la Tabla 2 se muestran las reacciones que tienen lugar durante el proceso de
gasificacion. La primera reaccion que tiene lugar es la pirdlisis o desvolatilizacion,

donde se forma el residuo carbonoso (char) y los volatiles. Los volatiles incluyen los
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gases no condensables, tales como CO,, H,, productos condensables (alquitran) y agua.
Tras la primera descomposicion tienen lugar una serie de reacciones gas-gas o gas-
sélido. Los hidrocarburos ligeros (CHs, C**) y otros gases combustibles (CO, H,) pueden
reaccionar mediante las reacciones R6-R8, y el residuo carbonoso (char) puede
reaccionar con O, (R1y R2), CO; (R3), H,0 (R4) e H, (R5).

Las reacciones de combustion R1 y R2 son exotérmicas y aportan el calor necesario
para las reacciones endotérmicas de secado, pirdlisis y gasificacidn. Las reacciones R3 y
R4, son reacciones endotérmicas que aumentan el contenido de CO e H, a altas
temperaturas y bajas presiones. Las reacciones R6 y R7, aunque son reacciones
exotérmicas, son reacciones no deseadas porque reducen el contenido de H, y CO de
la corriente del gas de sintesis. La R9 es conocida como reaccion de equilibrio en fase
gas, “Water Gas Shift (WGS)”.

Durante el proceso, el alquitran producido durante la desvolatilizacion de la biomasa
puede oxidarse (R10), reformarse (R11 y R12) y reaccionar por craqueo (R14). La
conversion de alquitranes puede ser catalizada mediante el uso de diferentes sélidos
en el lecho (dolomita, olivina, etc.) o simplemente por las superficies carbonosas de

algunas particulas sdlidas desprendidas durante la desvolatilizacion. [8]
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Tabla 2. Reacciones que tienen lugar en el proceso de gasificacion. [8]

Reaccion AH (kJ/mol) Nombre Numero
Pirdlisis o desvolatilizacion
Biomasa —> char (C) + voldtiles + H,O Pirdlisis
Combustion del char
C+1/20, - CO 1123 Combustion R1
parcial
C+0, - CO, 394 Combustion g,
completa
Gasificacion del char
C+ €0, > 2€0 +160 Reaccion R3
Boudouard
C+H,0-CO+H, +119 Gasificacion g4
vapor
C+ 2H, > CH, 87 Gasificacion RS
hidrogeno
Oxidacion de gases volatiles
co+ 1/20, - CO, -283 Oxidacién CO R6
H, +1/20, - H,0 -242 Oxidacion H, R7
CH4 + 202 A COZ + 2H20 -802 Oxidacidon CH4 R8
Reacciones de los alquitranes
C,H,+(1/2)0, >nCO+ (m/2)H, R10
C.H,+nC0O, - (m/2)H, + (2n)CO, Muy R11
C.H,, +nHO, > (m/2+n)H, +nC0O, endotérmicas R12
C.H,+2n—-—m/2)H, > nCH, +(200-300) R13
CH, > (m/4) CHy+ (n—m/4) C R14
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1.2.2 Reactores de gasificacion

Existen diferentes tipos de reactores de gasificacion. A continuacién se muestran

diferentes clasificaciones atendiendo a varios parametros [7,9]:

1) Segun el agente gasificante

a.

Gasificadores con aire: El aire es el agente gasificante mas comunmente
utilizados a escala de demostracion/comercial. El N, contenido en el aire
actua como diluyente del gas generado, por lo que se genera un gas de bajo
poder calorifico (< 6 MJ/m>N). El gas obtenido se puede utilizar como
sustituto del gas natural/gaséleo en calderas, motores y turbinas de gas pero
no para su distribucion debido a su baja densidad energética.

Gasificadores con oxigeno: En este caso se evita el efecto de dilucion con N,
y se produce un gas de mayor calidad que seria apropiado para su
distribucién o para gas de sintesis. El poder calorifico del gas producido suele
ser del orden de 10-12 MJ/m>N. El inconveniente es que el coste del oxigeno
complica la viabilidad econémica del proceso.

Gasificadores con vapor: La gasificaciéon con vapor de agua es un proceso
endotérmico en el que se produce un gas de poder calorifico medio (10-12
MJ/m>N) enriquecido en hidrégeno y mondxido de carbono, por lo que se
puede utilizar como gas de sintesis para diversos compuestos (amoniaco,
metanol, gasolinas, etc.) y para generacion de electricidad en pilas de
combustible. Sin embargo, necesita aporte de calor para las reacciones de

gasificacion.

2) Segun el calor de gasificacion

a.

Autotérmico o gasificador directo: el aporte de calor necesario para el
proceso se realiza directamente a éste mediante la combustion in situ de
una parte del combustible.

Gasificador indirecto: el calor proviene de una fuente externa como un
intercambiador de calor o un proceso indirecto, por ejemplo, la separacién

de la zona de combustion de la de gasificacion.
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3) Segun la presion en el gasificador

a. Atmosférico: si el gas obtenido se va a utilizar en una turbina de gas, es
necesario que esté a una presion elevada (10-25 bar, dependiendo del
disefio de la turbina de gas). Por lo tanto, el gas obtenido en el gasificador a
presién atmosférica debe ser enfriado y posteriormente comprimido, lo que
supone unos gastos adicionales elevados.

b. Presurizado: la gasificacidon a presion supone un menor tamafio del reactor y
una mayor eficiencia del proceso, pero también supone algunos
inconvenientes como una mayor complejidad, un mayor coste de
mantenimiento o la sofisticada tecnologia del sistema de alimentacion, por
lo que puede llegar a ser rentable Unicamente en procesos a gran escala.

4) Segun el disefio del reactor
a. Lecho fijo
i. Contracorriente o “updraft”: El sélido alimentado (biomasa) y el gas
producto se mueven dentro del lecho en sentidos opuestos,
normalmente el sélido en sentido descendente y el gas en sentido
ascendente. Como se puede observar en la Figura 4 la biomasa al ir
descendiendo va encontrando temperaturas cada vez mas altas, de
modo que inicialmente se seca y después sufre una pirdlisis o
descomposicidén térmica. El residuo carbonoso obtenido en la pirdlisis
sigue descendiendo, encontrandose con los gases de combustidon vy
agente gasificante, y en la zona central sufre el proceso de reduccion. Al
seguir descendiendo hasta la zona inferior, el sélido remanente encuentra
la corriente de agente gasificante (con oxigeno), llevandose a cabo la
oxidaciéon o combustidn y haciendo que se alcancen temperaturas muy
altas en esta zona. Las principales ventajas de este tipo de gasificador son
su relativa sencillez de construccidén y operacion y su elevada eficacia
térmica. Se pueden utilizar biomasas con alto contenido en humedad
debido a que el sdlido se seca en la parte superior del gasificador. Uno de
los inconvenientes que presenta este tipo de gasificador es que el gas
producto contiene una elevada cantidad de alquitranes e hidrocarburos.

Esto no supone un problema si el gas es usado directamente en
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1. Introduccién

il.

aplicaciones de produccién de calor, en las cuales los alquitranes son
simplemente quemados. Sin embargo, si el gas va a ser alimentado a
turbinas o motores sera necesaria la instalacién de un sistema de

limpieza.

[SmuE)

Figura 4. Gasificador de lecho fijo “updraft”. [9]

Corrientes paralelas o “downdraft”: El sélido (biomasa) y el gas se
mueven en el mismo sentido, generalmente descendente. Si observamos
la Figura 5 pueden distinguirse las mismas zonas que en el caso de
corrientes paralelas o “updraft”, aunque el orden es diferente. Tras la
etapa de pirdlisis se produce la combustion de los productos de pirdlisis
(char y alquitranes) quedando parte del char sin quemar, que sigue
descendiendo y sufre la etapa de reduccion o gasificacidon al reaccionar
con los productos de la combustion. El gas producto se obtiene por la
parte inferior del gasificador. La principal ventaja de este disefio es la
produccién de un gas con bajo contenido en alquitranes, debido a que
éstos son forzados a atravesar una zona de alta temperatura (zona de
oxidacion) donde son craqueados o quemados. Un inconveniente de este
disefio es el alto contenido en cenizas y particulas de polvo en el gas
producto debido a que éste tiene que atravesar la zona de oxidacion

donde las cenizas y particulas pequefas son arrastradas.
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Figura 5. Gasificador de lecho fijo “downdraft”. [9]

b. Lecho fluidizado
i. Burbujeante (LFB): En el LFB se observa claramente la diferencia entre el
“freeboard” por encima de la superficie del lecho y la zona del lecho
fluidizado (ver Figura 6). Las ventajas que presenta son facil escalado,

buen control de temperatura y elevada capacidad de procesamiento.

5 Raw
{ f_ biosyngas

IR
e

Fly aéﬁ and
particles

Additional

sand
N

Bubbling
fluidized bed
Bottom ash and =
bed material +—2fEESL] | ] Grate

Fluidization
medium

Figura 6. Gasificador de lecho fluidizado burbujeante. [9]

ii. Circulante (LFC): A diferencia del LFB, en el LFC no se distingue la zona del
“freeboard” del lecho fluidizado (ver Figura 7). La velocidad de

fluidizacién es lo suficientemente alta como para arrastrar grandes

12
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C.

cantidades de sélido con el gas producto. El material del lecho circula
entre el gasificador y un separador ciclénico, donde parte del sélido es
eliminado, siendo el resto (sin convertir totalmente) recirculado al lecho.
Las ventajas que presenta son la posibilidad de operar con altos caudales
de biomasa, alta temperatura de gas y poca generacidon de alquitran. Sin

embargo, los materiales de construccién son mas caros.

-, Raw

] biosyngas
L

Gas phase
reactions
Circulating

fluidized bed

Fuel

Additional

sand \

Inert + Char

Bottom ash and
bed material <% 1 Grate

Fluidization
medium —>

Figura 7. Gasificador de lecho fluidizado circulante. [9]

Lecho de arrastre: No se suele utilizar con biomasa para generacidén de
energia ya que se necesitan tamafios de particula muy pequenos, lo que
supone unos elevados costes de proceso.

Doble lecho: La ventaja principal de la tecnologia de doble lecho consiste en
separar la zona de combustion y la de gasificacién mediante la utilizacién de
dos reactores de LFB interconectados, tal como se muestra en la Figura 8. En
el gasificador se produce la gasificacion de la biomasa con vapor. El material

Ill

del lecho junto con el “char” producido en la desvolatilizacion se envia al
combustor, donde se quema con aire. El calor producido en dicha
combustion se transfiere al gasificador por el material del lecho que circula
de forma continua entre los dos reactores. De esta manera se consigue un
gas de sintesis puro, sin diluir por el N, del aire, y por tanto con un elevado

poder calorifico.
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product gas
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Figura 8. Principio de funcionamiento del doble lecho fluidizado interconectado. [10]

1.2.3 Subproductos del proceso de gasificacién

La gasificacion de biomasa no sélo produce gases combustibles utiles, sino que

también genera algunos subproductos no deseados como las cenizas volantes, NO,,

SO, y alquitranes. Generalmente, estos subproductos pueden provocar la erosién y

corrosion de los metales que componen los reactores. En la Tabla 3 se recogen los

tipos de contaminantes que pueden existir en el gas de sintesis obtenido y los posibles

problemas que pueden generar.

Tabla 3. Subproductos de la gasificacion y problemas que pueden ocasionar. [6]

Cenizas, carbdén inquemado,
compuestos condensables y
materiales del lecho en reactores de
lecho fluidizado.

Erosién de componentes
metalicos y contaminacion
ambiental.

Especialmente Na y K, en fase vapor.

Corrosién del metal debido
a la eliminacion de la capa
protectora de 6xido.

Formacion de NO, durante la
combustién.

Contaminacion por NO,.

Normalmente el contenido de Sy Cl
en la biomasa es bajo.

Puede causar problemas
medioambientales y
corrosion acida de metales.

Aceite constituido por una mezcla
compleja de hidrocarburos
existentes en fase vapor, dificiles de
eliminar por condensacion.

Obstruccién de filtros y
valvulas. Corrosién
metalica.
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Tal y como muestra la Tabla 3, es evidente que el gas obtenido en la gasificacion de
biomasa, aunque proporciona beneficios como combustible alternativo para sustituir a
los combustibles fdsiles, también presenta algunos problemas causados por los
subproductos. Los alquitranes son los contaminantes que generan mayor
preocupacion entre los investigadores.

Dependiendo del uso que vaya a tener el gas obtenido en el proceso de gasificacion,
sera necesaria una limpieza mds o menos exhaustiva. En la Tabla 4 se recogen los
requisitos de calidad del gas para su uso en un motor de combustién interna (MCI) y en
una turbina de gas (TG). Normalmente, es necesario limpiar los alquitranes y las

particulas solidas, procesos que se realizan de forma separada.

Tabla 4. Requisitos del gas para su uso posterior. [6]

mg/N m> <50 <30
Hm <10 <5

mg/N m’ <100 <5

mg/N m> - 0.24

1.2.3.1 Limpieza de particulas sélidas

Las particulas solidas que aparecen junto con el gas a la salida del gasificador (en
sistemas de lecho fluidizado) se componen de cenizas, biomasa parcialmente
gasificada y materiales procedentes del lecho. Las particulas deben ser eliminadas de
la corriente gaseosa para evitar problemas de abrasion en equipos aguas abajo.
Ademas, las regulaciones medioambientales limitan el contenido de cenizas volantes
presentes en el gas. Particulas por encima de aproximadamente 10 um pueden ser
eliminadas mediante el empleo de ciclones convencionales, siendo el material
separado recirculado al gasificador en caso de ser necesario. La separacidon de

particulas volantes mas finas requiere el uso de técnicas mas eficaces como pueden ser
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los filtros de mangas, los filtros ceramicos o los precipitadores electrostaticos, los
cuales deben operar por encima del punto de condensacién de los alquitranes.
Normalmente, estos sistemas se sitluan a continuacién de uno o varios ciclones

consiguiendo una eficacia global de separacion de hasta un 99,8%. [7,11]
1.2.3.2 Limpieza de alquitranes

La mezcla de compuestos orgdnicos condensables generados durante la gasificacién de
biomasa recibe el nombre genérico de alquitranes o “tars”. Esta denominacién incluye
una amplia gama de productos que va desde el benceno hasta hidrocarburos
poliaromaticos con mas de 18 atomos de carbono. La cantidad y composicion de los
alquitranes depende fundamentalmente del tipo de biomasa gasificada, de las
condiciones de gasificacion y del tipo de reactor. El rendimiento de formacién de
alquitranes se reduce al aumentar la temperatura y/o la relacién agente
gasificante/biomasa o si se emplean catalizadores. Los alquitranes formados en
gasificadores de lecho fluidizado suelen ser éteres heterociclicos e hidrocarburos
poliaromaticos. [7,11]
En la mayoria de aplicaciones del gas de gasificacidn, los alquitranes contenidos deben
ser eliminados para evitar los problemas de ensuciamiento y taponamiento que surgen
por su condensacion cuando el gas es enfriado. Ademas, la eliminacion de alquitranes
es un proceso critico en aquellos sistemas donde el gas debe ser comprimido antes de
ser utilizado. [7,11]
Existen dos estrategias que pueden ser aplicadas para la reduccién del contenido de
alquitranes en la corriente gaseosa:

1. La limpieza de alquitranes mediante técnicas fisicas, como el lavado, la

adsorcion o centrifugacidn, a baja temperatura.

2. Craqueo catalitico o térmico de alquitranes a temperaturas elevadas.
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2. Método experimental

2. METODO EXPERIMENTAL

En este apartado se describen todos los sistemas experimentales con los que se ha

trabajado para la elaboracién del presente Trabajo Fin de Master.
2.1 Preparacion Fe-olivina

La adicion de algunos metales, como Ni o Fe, a la olivina puede ayudar a incrementar
su actividad en el reformado de alquitranes [11]. Debido a los inconvenientes que
presenta el uso de Ni (desactivacion ante contaminantes sulfurados, contaminacién
del Medio Ambiente, toxicidad, etc.), en el presente trabajo se decidié utilizar un
nuevo material basado en la adicion de Fe a una olivina (Fe-olivina), y que presentaba
menos problemas medioambientales que los basados en niquel.

La olivina usada como material de partida en este trabajo (ver Figura 9) procede de
Austria (Magnolithe GmbH) y su resistencia mecanica ha sido incrementada mediante
su calcinacion durante 4 horas a 1600°C. La olivina es un silicato mineral que contiene
hierro y magnesio, (Mg, Fe),SiO4. Su composicidn, determinada mediante un analisis
de Espectrometria de Masas con Plasma de Acoplamiento Inductivo (ICP-MS), era de
30.5% en peso de Mg, 19.6% en peso de Si y 7.1% en peso de Fe. Con un analisis
mediante Difraccion de Rayos X (XRD) se determind que la mitad del Fe estaba
presente como o6xido de Fe (lll) y la otra parte estaba presente como Fe (ll). La

proporcién de Fe (lll) y Fe (II) depende de las condiciones de calcinacion.

F N

4

El catalizador de Fe-olivina (ver Figura 10) desarrollada para este trabajo se ha

-

Figura 9. Olivina

obtenido por impregnacién de la olivina (100-250um) con nitrato de hierro

(Fe(NO3)3[@H,0). La disolucidon acuosa de nitrato de hierro se afiade sobre la olivina y el
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exceso de agua se evapora a vacio calentando a 90°C. La muestra se deja secar toda la
noche antes de ser calcinada 4 horas a 1000°C (rampa de calentamiento de 3°C/min).
Mediante un analisis ICP-MS se obtuvo que el porcentaje en peso total de hierro era
del 16%, correspondiente tanto al hierro inicial presente en la olivina como al afadido

mediante impregnacion. [12]

Figura 10. Fe-olivina
2.2 Planta piloto de gasificacion

2.2.1 Descripcidn de la planta piloto

En este trabajo se ha operado con una planta de gasificacion (1 kWt) compuesta por
dos lechos fluidizados interconectados, situada en el Instituto de Carboquimica (ICB-
CSIC). La planta ha sido disefiada para operar en condiciones similares a la planta de
gasificacién de 120 kW, situada en la Universidad Técnica de Viena (Austria) [13].

En la Figura 11 se muestra el esquema y la fotografia de la planta de gasificacion. La
planta estd compuesta por dos lechos fluidizados burbujeantes interconectados
(gasificador y combustor). La biomasa (8) es alimentada al gasificador (1) por medio de
dos tornillos sinfin (9), uno de los cuales controla la velocidad de entrada de biomasa
(tornillo sinfin regulable) y el otro se encarga de introducirla en el gasificador lo mas
rapido posible (tornillo sinfin rdpido) para evitar que pirolice en la tuberia.

Los sdlidos del gasificador pasan al combustor a través de un reactor de lecho
fluidizado que sirve de cierre de gas entre ambos reactores, “loop seal” (2). Este
reactor estd fluidizado con N, y evita el contacto directo entre el aire del combustor y

el gas de sintesis producido en el gasificador. El sélido carbonoso que llega al
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combustor (3) se quema completamente y calienta el sdlido que posteriormente es
arrastrado a través del “riser” (4) y retornado al gasificador (1).

La planta dispone de dos vélvulas (6 y 7) para sélidos que sirven para medir y controlar
la circulacion de sdlidos. Existen varios hornos alrededor de los reactores (10),
utilizados para la puesta en marcha de la planta, asi como para realizar un control mas

exhaustivo de la temperatura en los reactores.

Chimenea
12 >
X Analisis gas
S E Aire Combusti d 0= €0, €0,
] ombustion gas de
Y 1 smtes‘.lg X .
) Chimenea
4 -
13 Chimenea
Sistema recogida Andlisis gas
de alquitranes CH,, CO,, CO, H,
¢ 14)y
Combustion 8 . . Andlisis alquitranes Analisis
Filtro catalitico alquitrén
GC-MS
Aire Contenido H,0 Karl-Fischer
Sec.
4 i o
1.- Gasificador 9.- Tornillo sinfin
2.- Loop seal 10.- Hornos
3.- Combustor 11.- Evaporador
4.- Riser 12.- Filtros
1 5.- Ciclon 13.- Recogida alquitran
6.- Circulacion solidos 14.- Filtro catalitico
7.- Control sdlidos
8.- Biomasa

[
Aire

Control y medida

Ri |. [ de circulacién de
Iser ‘ I solidos

Filtro catalitico Gasificador
Combustor To_rniIIos s_ipfin.
Alimentaciéon
biomasa

Figura 11. Esquema y fotografia de la planta de gasificacion.
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El gas de sintesis obtenido en el gasificador se envia a un reactor donde se quema
completamente (combustion de gas de sintesis), para asi conocer cuando se ha
alcanzado el estado estacionario en el gasificador de forma sencilla. Una vez alcanzado
el estado estacionario, una parte del gas de sintesis se envia al sistema de recogida de
alquitranes (13), ya sea a través del filtro catalitico o sin atravesarlo.

Las corrientes gaseosas obtenidas en el gasificador y el combustor estan conectadas a
diferentes analizadores en continuo con el fin de determinar la composicion de los
gases. El CO, CO;, y CH; son determinados mediante analizadores de infrarrojo no-
dispersivos (NDIR), el O, es enviado a un analizador paramagnético y el H, mediante un
detector de conductividad térmica (TCD). Los valores suministrados por los
analizadores se recogen mediante un registrador de datos conectado a un ordenador.
Con el fin de analizar la presencia de hidrocarburos C1-C3 en el gas de sintesis, cuando
la operacion se encuentra en estado estacionario se recogen muestras de gases que se
analizan en un cromatodgrafo de gases (HP 5890) equipado con una columna Porapack
N.

Para analizar el comportamiento del filtro catalitico desarrollado por la empresa
alemana Pall Schumacher sobre el craqueo de alquitranes se ha construido un nuevo
horno ubicado en la corriente de salida del gasificador (ver fotografia Figura 11). El
filtro catalitico se encuentra en el interior de dicho horno para garantizar el perfecto
control de la temperatura en el interior del filtro (ver Figura 12). La Figura 13 muestra

algunas imagenes del dispositivo experimental.

Salida gas

Termopar

mm Y|  mew
| [

juntas gas
filtro catalitico

¥

Horno

Entrada gas

Figura 12. Esquema del filtro catalitico localizado en el interior del horno.
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Figura 13. Imdgenes del filtro catalitico y del horno.

2.2.2 Filtros cataliticos

En este trabajo se ha analizado el comportamiento de varios segmentos
correspondientes a varios filtros comerciales. La Figura 14 muestra el prototipo de
filtro catalitico comercial desarrollado por la empresa alemana Pall Schumacher. El
disefio de estos filtros [2, 14-16] se basa en la utilizacion de un catalizador basado en

Ni en forma de lecho fijo situado en el interior del filtro.

Figura 14. Prototipo de filtro catalitico de 1534 mm de longitud.

En este trabajo se han utilizado varios segmentos cortados del filtro catalitico
comercial con diferentes dimensiones: (60/40/20/12)x21 mm altura y

(70/50/30/16)x21 mm altura (ver Figura 15).

Figura 15. Filtro catalitico de dimensiones (70/50/30/16)x21mm.
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A los segmentos del filtro se le sellaron dos capas ceramicas en las zonas inferior y

superior para asegurar que el flujo de gas pasa a través del catalizador (ver Figura 16).

Capa ceramica

Filtro —

Capa ceramica

Entrada gas

lg

30
50

70

Figura 16. Esquema del filtro catalitico.
2.2.3 Muestreo y analisis de alquitranes

El muestro y analisis de alquitranes obtenidos en la planta se lleva a cabo mediante un
método fuera de linea basado en el Protocolo Europeo de alquitranes [17]. En la Figura
17 se representa el sistema de recogida y analisis de alquitranes utilizado en este

trabajo.

Analisis gas
CH,, CO,, CO, H, —|

Muestra alquitran y agua
8 borboteadores con

2-propanol
Gas producto
e | (111
0°C -20°C F

Analisis alquitran

Caudalimetro

Chimenea

Rotametro

Determinacion
contenido en
agua

Titromatic
Karl-Fischer
Crison

Figura 17. Esquema del sistema de recogida y andlisis de alquitranes.
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La recogida del agua y alquitranes presentes en el gas de sintesis se realiza en una serie
de 8 frascos borboteadores por absorcion en isopropanol colocados en dos bafos (ver
Figura 18). El primer bafio es un bafio de hielo a 0°C, donde son colocados los dos
primeros frascos borboteadores. En estos frascos se recupera la mayoria del agua,
compuestos aromaticos de alquitran (estireno, indeno, benceno, etc.) y PAHs ligeros
(Hidrocarburos Aromaticos Policiclicos) como naftaleno. El segundo bafio consta de 6

frascos borboteadores a -18°C.

Figura 18. Imagen del sistema de recogida de alquitranes.

En la Tabla 5 se muestran los volimenes de isopropanol que contiene cada frasco
borboteador.
Tabla 5. Volumenes de isopropanol en los borboteadores.

Volumen (mL)

Bafio -18°C

00 N O Ll b WIN

Tras el dltimo frasco borboteador hay un filtro de algodén que retiene el posible
escape de alquitranes (ver Figura 17). El flujo de gas de la muestra se obtiene con una
bomba de succién y se mide con un medidor volumétrico tras el paso por el filtro de

algodédn. El caudal de gas de la muestra se controla con un rotdmetro a valores de 0.4-
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0.8 LN/min, segun el valor deseado. Para cada experimento se recoge un volumen de
muestra de aproximadamente 60 LN de gas seco.

Tras el experimento se recupera todo el liquido presente en los frascos borboteadores
y se mezcla. Los frascos y la linea de toma de muestras de alquitranes se lavan con
isopropanol y se afiade a la mezcla anterior. Una vez filtrada toda la muestra, se agita
para asegurar la homogeneidad y se almacena en botellas de color ambar selladas a
temperaturas inferiores a 5°C, para posteriormente analizarlas, siempre en periodos
inferiores a dos semanas. Generalmente se recogen de 400 a 600 g de muestra en cada
experimento.

El analisis de alquitranes fue realizado por personal del Departamento de Ingenieria
Quimica y Tecnologias del Medioambiente de la Universidad de Zaragoza. El contenido
de agua de las muestras se determina mediante el método de valoracién de Karl-
Fischer (CRISON TritoMatic KF1S). Para la determinacidon cuantitativa de las
concentraciones de los diferentes compuestos de alquitranes de la muestra se utiliza
un cromatdgrafo de gases (Agilent 7890), junto con un espectrometro de masa (Agilent
5975C). El cromatdgrafo de gases (CG) estd equipado con una columna capilar (FP-5) y
un detector de ionizacién de llama (FID). Las muestras recuperadas de los frascos
borboteadores se caracterizaron con el sistema Cromatografia de Gases-
Espectrometria de Masa (CG-MS). Se selecciond el Naftaleno y el Fenantreno como
compuestos patrén para la calibracién externa del cromatégrafo. El analisis
cuantitativo se lleva a cabo suponiendo un factor de respuesta similar al del naftaleno
para los compuestos de 1 y 2 anillos y un tiempo de respuesta similar al del

Fenantreno para los compuestos de 3 anillos.

2.3 Procedimiento de operacion

Durante el calentamiento de la planta se fluidizan con N, el gasificador y el loop seal, y
el combustor con aire. Cuando el gasificador y el combustor se encuentran a =600°C
de temperatura, se alcanzan las velocidades necesarias en el riser para que el sélido
circule entre ambos reactores. Esta primera etapa suele durar aproximadamente un

par de horas.

24



2. Método experimental

Una vez que se alcanzan las temperaturas de operacidon deseadas en ambos reactores
y un estado estacionario de circulacidn de sdlidos, se sustituye el N, del gasificador por
el vapor de agua utilizado como agente gasificante. A continuacién, se empieza a
alimentar la biomasa mediante un sistema de doble sinfin: uno regula el caudal de
alimentacion y otro que trabaja a mayores revoluciones introduce rapidamente la
biomasa en la parte inferior del gasificador.

Antes de pasar el gas por el sistema de recogida de alquitranes es necesario asegurarse
de que el comportamiento de la planta es estacionario, para lo cual se gasifica durante
una hora haciendo pasar el gas de salida del gasificador por un horno auxiliar donde se
guema con aire. El analisis en continuo del CO, generado indica la estabilidad del
sistema.

Una vez alcanzado el estado estacionario se procede a la recogida de alquitranes
haciendo pasar el gas de sintesis por el interior de los frascos borboteadores:

- Cuando se trabaja sin filtro catalitico, la recogida de alquitranes nos sirve
para conocer los alquitranes que se generan con diferentes condiciones de
operacion (temperatura de gasificacién, tipo de material en el lecho,
relacion H,0/biomasa, etc.).

- Cuando se trabaja con filtro catalitico, siempre se coge una primera muestra
de referencia para conocer los alquitranes presentes en el gas de sintesis a
la entrada del filtro y poderlos comparar con los alquitranes obtenidos a la
salida del filtro catalitico. Esto nos sirve para comprobar el efecto del filtro
en el craqueo de alquitranes.

El gas de sintesis debe estar pasando por el interior de los frascos borboteadores
durante aproximadamente una hora, para recoger una cantidad de 60 LN totales de
gas seco a 1 L/min aproximadamente. Los alquitranes recogidos se llevan al laboratorio
para su posterior analisis, tal y como se ha explicado en el apartado anterior (apartado
2.2.3).

Cuando se termina el experimento y se deja de alimentar biomasa, se deja enfriar el
sélido en atmdsfera de N,y de aire (como en el calentamiento) para que el sélido no se
aglomere. Tras cada experimento es importante realizar la limpieza de las tuberias de
salida de gases y de las lineas que van a los analizadores. Por ultimo, es necesario

vaciar la tolva de biomasa y pesar el agua restante para comprobar la cantidad de
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biomasa y de agua que se ha alimentado durante el experimento y asi poder realizar

los balances de materia con mayor exactitud.
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3. RESULTADOS EXPERIMENTALES

A continuacion se muestran los resultados obtenidos durante la operacion en la planta
de gasificacion. En ella se ha realizado el estudio del efecto de las principales variables
de operacién (temperatura del gasificador, material del lecho y relacion H,O/biomasa).
Asimismo se ha estudiado el efecto que sobre la reduccion de alquitranes en el gas de
sintesis tendria la colocacién de un filtro catalitico que operase a elevadas

temperaturas en el “freeboard” del gasificador.
3.1 Efecto del material del lecho

Existe un gran numero de investigaciones sobre gasificacion de biomasa en lecho
fluidizado utilizando diferentes materiales de lecho como dolomita y olivina [18-27]. La
olivina muestra menor actividad en la gasificacion de biomasa y reformado de
alquitran pero mayor resistencia que la dolomita. La adicion de algunos metales a la
olivina, como Ni, puede ayudar a incrementar su actividad de reformado de
alquitranes. Los materiales basados en niquel con diferentes soportes han sido muy
estudiados y presentan una alta actividad y selectividad, pero son susceptibles de
desactivacion ante contaminantes. El principal inconveniente atribuido al uso de Ni es
el coste, contaminacién del Medio Ambiente y las medidas de seguridad que es
necesario adoptar debido a su toxicidad.

Dado que la gasificacién es un proceso térmico y catalizado, dos de las variables mas
importantes en el proceso de gasificacion son el material del lecho y la temperatura de
gasificacion [28, 29, 18-22]. En este trabajo se han utilizado tres materiales del lecho.
La olivina, ha sido ampliamente utilizada en el pasado por su actividad catalitica en el
craqueo de alquitranes. También se utilizd el material de Fe-olivina, sobre el que
pretendemos probar su comportamiento. Para cada uno de estos materiales se han
utilizado tres temperaturas de gasificacion (750°C, 800°C y 850°C). Finalmente la
arena, material inerte sin actividad catalitica, nos permite tener un punto de referencia
de los alquitranes generados por la biomasa. En la Tabla 6 se recogen las condiciones
de operacidén y la composicidon de las corrientes gaseosas obtenidas a la salida del

gasificador y del combustor para los tres materiales de lecho utilizados.
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Tabla 6. Condiciones de operacion y composicion de los gases para el estudio del efecto

T2 Gasificador
T2 Combustor
Biomasa

Relacién H,0/biomasa

Unidades

[
[
[e/h]

(8/8 bs]

Arena

800
900
250

Composicion del gas (base seca, libre de N,)

Gasificador
H,
co,
co
CH,
C,H,
C,Hs
CsHg
Combustor
0,
co,
co

Cont. Alquitranes

[vol.-%]
[vol.-%p]
[vol.-%]
[vol.-%]
[vol.-%p]
[vol.-%]

[vOl.-%ps]

[vol.-%]
[vol.-%ys]

[vOl.-%ps]

[8/Nm?3y]

Composicion de alquitranes

Estireno
Benceno
Fenol
Benzofurano
Indeno
Naftaleno
Bifenilo
Fluoreno
Fenantreno
Antraceno
Fluoranteno

Pireno

Acenaftileno

[8/Nm’;q]
[8/Nm’y,]
[8/Nm’y,]
[8/Nm’;q]
[8/Nm’y,]
[8/Nm’y,]
[8/Nm’;q]
[8/Nm’y,]
[8/Nm’y,]
[8/Nm’;q]
[8/Nm’y,]
[8/Nm’y,]
[8/Nm’;q]

13.2

43.3
14.4
5.2
0.6
0.4

18.1
1.6
0.0

0.00
0.00
0.16
2.58
9.13
1,77
0.57
1.12
0.31
0.34
0.38
0.00

245
31.4
12.0
4.4
0.5
03

17.1
2.8
0.0

0.27
0.00
0.00
2.67
3.60
0.00
0.12
0.26
0.00
0.00
0.00
0.61

del material del lecho.

Olivina

27.9

27.4
10.8
3.9
0.5
0.3

17.5
24
0.0

0.16
0.00
0.00
1.70
2.54
0.00
0.09
0.20
0.00
0.00
0.00
0.40

233
314
111
4.0
0.5
0.3

17.6
1.9
0.0

0.10
0.00
0.00
2.25
3.66
0.00
0.14
0.30
0.00
0.00
0.00
0.57

Fe-olivina

900 900 900
250 250 250

34.6 29.6 41.8
22.3 26.2 18.7

9.9 10.2 8.8
3.6 3.7 3.2
0.4 0.4 0.4
0.3 0.3 0.3

15.7 16.5 15.4
34 24 1.8
0.0 0.0 0.0

0.68 0.00 0.00
0.00 0.03 0.00
0.00 0.11 0.00
1.48 1.00 0.39
2.39 1.70 1.77
0.00 0.33 0.16
0.06 0.07 0.00
0.25 0.12 0.11
0.00 0.03 0.00
0.00 0.04 0.03
0.00 0.04 0.02
0.28 0.00 0.00
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En este trabajo se va a analizar el comportamiento de la olivina impregnada con un
10% de hierro (Fe-olivina) y compararlo con otros dos materiales de lecho como son la
olivina, (Mg, Fe),SiO4, para determinar la influencia del hierro, y la arena como
material de referencia sin poder catalitico. El interés del material de Fe-olivina se basa
en que es un material relativamente barato y medioambientalmente aceptable, en
comparacion con el material basado en niquel, Ni-olivina.

En la Figura 19 se representa el efecto que el material del lecho tiene sobre la
composicion del gas de sintesis y sobre el contenido de alquitranes. Observando la
grafica se puede comprobar que existen importantes diferencias entre el uso de arena
como material del lecho y el uso de olivina o Fe-olivina. Cuando se trabaja con olivina o
Fe-olivina como material del lecho se produce un aumento del contenido de CO, e H, y
una disminucién en el contenido de CH; y CO. Esto es debido al efecto que tanto la
olivina como la Fe-olivina tienen en el reformado de hidrocarburos y de alquitranes en

el proceso de gasificacion asi como sobre la reaccién de equilibrio en fase gas (Water

Gas Shift).
50
45 - M Arena
40 A M Olivina
35 - Fe-olivina
©
(S]
%30
3
©
o]

Composicidn gas de sintesis (%vol. libre N,

3
25 -
>20 -
H2 Cco2 co CH4

15
10 -
5 .
0
C2H4 C2H6 C3H8 Alquitran
(g/Nm3
bs)

Figura 19.Efecto del material del lecho sobre la composicion del gas de sintesis y sobre

el contenido de alquitranes para una temperatura de gasificacion de 800 C.
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En la Figura 20 se muestra el efecto que el material del lecho produce sobre la
composicion de alquitranes y sobre su contenido total. El naftaleno y el indeno son los
principales compuestos presentes en los alquitranes. Cuando se trabaja con olivina
como material del lecho el contenido de alquitranes disminuye notablemente debido a
su actividad catalitica. Cuando se utiliza Fe-olivina, esta disminucion es todavia mayor
ya que ademas de actuar como catalizador de las reacciones de reformado de
alquitranes, actla como transportador de oxigeno desde el combustor al gasificador,
de forma que parte de este oxigeno se utiliza para quemar hidrocarburos ligeros y
otros compuestos voldtiles disminuyendo asi el contenido de alquitranes. Estos

resultados se comprueban también visualmente en la Figura 21.

-
o

[EnN
(e)]
1

M Arena

[ERN
S
1

H Olivina

[ERN
N
1

Fe-olivina

[EnN
o
1

Composicidn alquitran (g/Nm3,,)

O N b OO
1

Figura 20. Efecto del material del lecho sobre la composicidon de alquitranes y contenido

total para una temperatura de gasificacion de 800 C.

Material del lecho y temperatura de gasificacion (°C)

Silica sand Olivine Fe/olivine
800 750 BOO 850 750 800 850

- e

8.3 55 51

55 37 26

16.8

Contenido alquitranes (g/Nmsbs)

Figura 21. Efecto del material del lecho y temperatura sobre el contenido de

alquitranes.
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3.2 Efecto de la temperatura de operacion

Otra de las variables estudiadas fue la temperatura de gasificacion. Se realizaron

experimentos a tres temperaturas de gasificacion diferentes, 750°C, 800°C y 850°C,

tanto para olivina como Fe-olivina como materiales del lecho.

En la Figura 22 se muestra el efecto de la temperatura de operacidn sobre la

composicion del gas de sintesis trabajando con olivina o Fe-olivina respectivamente.

Composicién gas de sintesis (%vol. libre N, y base seca)

Composicién gas de sintesis (% vol. libre N, y base seca)

35
30
25
20
15
10

45
40
35
30
25
20
15
10

Olivina
W 750°C
m 800°C
m 850°C
3 4% (e 0 » © &
s @ C S 0‘2\ O;b C’Q\ ,);o”
&
N
\&
',b(\
&
O
?\Q
Fe-olivina
m 750°C
m 800°C
m 850°C
a aQ o) ™ ™ © D
Y © C AN S 5 &
C C C (@)
~
@
‘,b(\
&
>
?\Q

Figura 22. Efecto de la temperatura de gasificacion sobre la composicion del gas de

sintesis, trabajando con olivina.
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En el caso de la olivina no hay una relacidn clara entre la composicién del gas de salida
y la temperatura de gasificacién. Esto puede ser debido a que le estén afectando de
manera simultdnea otros parametros como por ejemplo el tiempo de residencia del
solido en el gasificador. Cuando se trabaja con Fe-olivina se observa que para una
temperatura de gasificacion de 800°C se obtienen las mayores concentraciones de H,,
COy CHa.

Si nos fijamos en la influencia de la temperatura de gasificacién sobre el contenido de
alquitranes, podemos observar que al aumentar la temperatura de gasificacion se
produce una disminucidon en el contenido de alquitranes. Esto es debido a que al
aumentar la temperatura se produce un aumento en la velocidad de las reacciones de

craqueo y reformado de hidrocarburos.
3.3 Efecto de la relaciéon H,O/biomasa en el gasificador

En este trabajo también se ha analizado la influencia de la relacién H,O/biomasa seca
que se introduce en el gasificador. En la Tabla 7 aparecen las condiciones de operacion
y resultados obtenidos para dos experimentos con diferentes relaciones H,O/biomasa
seca, pero manteniendo las temperaturas de los reactores y el material del lecho (Fe-

olivina) constantes.
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Tabla 7. Condiciones de operacion y composicion del gas de sintesis para diferentes

relaciones H,O/biomasa utilizando Fe-olivina como material de lecho.

Unidades
T2 Gasificador [°C]
T2 Combustor [°C] 900 900
Biomasa [g/h] 234 229
Relacién H,0/biomasa [8/81s)

Composicion del gas (base seca, libre de N,)

Gasificador
[vol.-%,]

[vol.-%:s] 29.6 37.7
[vol.-%s] 29.6 31.6
[vol.-%s] 10.2 9.2
[vol.-%s] 3.7 1.0
[vol.-%:s] 0.4 0.1
[vol.-%s] 0.3 0.1
Combustor
0, [vol.-%s] 16.4 16.4
CO, [vol.-%:s] 2.4 1.97

Contenido alquitranes [8/Nm’y]

Composicion alquitranes

Estireno [g/Nm’y]
Benceno [8/Nm>y] 0.00 0.00
Fenol [g/Nm>y] 0.03 0.04
Benzofurano [g/Nmsbs] 0.11 0.12
Indeno [8/Nm>y] 1.00 1.04
Naftaleno [g/Nm’yd] 1.70 2.23
Bifenilo [g/Nm’yd] 0.33 0.29
Fluoreno [8/Nm?y] 0.07 0.06
Fenantreno [8/Nm>y] 0.12 0.14
Antraceno [g/Nm>y] 0.03 0.02
Fluoranteno [g/Nmsbs] 0.04 0.04
Pireno [g/Nm>y] 0.04 0.04

En la Figura 23 se muestra la composicién del gas de sintesis para las dos relaciones

H,0/biomasa seca estudiadas, 0.6 y 0.9.
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40,0
350 - W H20/biomasa seca = 0,6

30,0 - W H20/biomasa seca =0,9

25,0 -
20,0 -
15,0 -
10,0 -

Composicion gas de sintesis (%vol. libre N, y base seca)

Figura 23. Efecto de la relacion H,O/biomasa seca sobre la composicion del gas de

sintesis y el contenido de alquitranes.

Un aumento en la relacién H,O/biomasa seca implica un aumento de la cantidad de
vapor en el proceso de gasificacion, lo cual hace que la reacciéon de equilibrio en fase
gas “Water Gas Shift” se desplace en el sentido en que disminuye la concentracién de
CO y aumenta la concentracion de CO, e H,.

En la Figura 24 se muestra el efecto de la relacion H,O/biomasa seca sobre la
composicidn de alquitranes y su contenido total. Se puede observar que la variacion de

la relacién H,O/biomasa tiene un efecto pequefio sobre ambos parametros.

__ 4,50
8 4,00 - B H20/biomasa seca = 0,6
3,50 - B H20/biomasa seca = 0,9
23,00 -
2,50
2,00 -
1,50 -+
1,00 -+
0,50 -
0,00

/Nm3,

Composiciéon Alquitran

Figura 24. Efecto de la relacion H,O/biomasa sobre la composicion de alquitranes.
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3.4 Efecto de la utilizacion de filtros cataliticos a la salida del gasificador

El uso de filtros cataliticos que operan a elevadas temperaturas [14,15] implica un
importante ahorro energético en el proceso de gasificacion ya que se evitan las
pérdidas energéticas que supone en la actualidad el enfriamiento del gas de sintesis
para poder llevar a cabo la limpieza de alquitranes.
El uso de estos filtros cataliticos tiene un doble objetivo: retener los sélidos finos
elutriados fuera del lecho fluidizado y ayudar a reformar los alquitranes para asi
disminuir su cantidad a la salida. De esta manera se obtendria un gas de sintesis limpio
de sélidos y alquitranes a elevada temperatura.
En este trabajo se ha analizado el comportamiento de dos filtros cataliticos
desarrollados por la empresa Pall Schumacher. Las dimensiones de los segmentos
cortados del filtro comercial son las siguientes:

1. Filtro A: (60/40/20/12)x21 mm altura

2. Filtro B: (70/50/30/16)x21 mm altura
La diferencia entre ambos filtros es el tamafio del lecho fijo relleno de catalizador. El
filtro B dispone de mas contenido de catalizador asi como mas tiempo de residencia de

paso de gas, para el mismo caudal (ver Figura 25).

60 m/h
Salida gas \

Entrada gas

50

70

Figura 25. Esquema del filtro catalitico.

35



3. Resultados experimentales

En la Tabla 8 y 9 se recogen todas las condiciones de operacién y resultados obtenidos

en los diferentes experimentos.

Tabla 8. Condiciones de operacion y composicion del gas de sintesis y de los alquitranes

con el filtro catalitico A.

Solido del lecho Fe-Olivina Fe-Olivina Fe-Olivina Fe-Olivina Fe-Olivina Fe-Olivina
Filtro catalitico No Si No Si \[o) Si

Dimensiones del
filtro
T2 filtro (°C) 800 800 800

60x40x20x12 60x40x20x12 60x40x20x12

Velocidad del gas en el filtro (m/h)

Disefio 60 60 60
Experimental 66 68 65
AP filtro (mbar) 11 11

Condiciones de operacion

Gasificador (°C) 750 750 800 800 850 850
Combustor (°C) 900 900 900 900 900 900
Biomasa (g/h) 250 250 250 250 250 250
H,0/biomasa (g/8ps) 0.62 0.62 0.64 0.64 0.63 0.63

Composicion del gas (%vol, base seca, libre de N;)

Gasificador
co 233 17.2 17.1 15.5 18.0 18.0
CO, 36.1 34.2 45.7 40.5 44.2 37.2
H, 30.3 39.9 28.1 36.1 28.6 36.5
CH,4 10.3 8.6 9.1 7.9 9.2 8.3
Combustor
0, 15.7 15.7 14.9 14.9 16.2 16.2
Co, 3.2 3.2 2.7 2.7 13 13
Alquitranes

(8/Nm’;,)
Conversion

5.5 1.75 2.36 0.86 2.68 1.47

68 - 64 - 45

alquitranes (%)
Composicion de alquitranes (g/Nm3

Estireno 0.22 0.00 0.07 0.00 0.12 0.01
Benceno 0.68 0.00 0.07 0.00 0.00 0.00
Indeno 1.48 0.15 0.42 0.06 0.29 0.03
Naftaleno 2.39 1.48 143 0.70 2.02 1.36
Acenaftileno 0.28 0.00 0.11 0.00 0.08 0.02
Fluoreno 0.06 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
Fenantreno 0.25 0.07 0.19 0.04 0.13 0.02
Otros 0.14 0.04 0.06 0.06 0.04 0.03
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Tabla 9. Condiciones de operacion y composicion del gas de sintesis y de los alquitranes

con el filtro catalitico B.

Fe-Olivina
]

Fe-Olivina
No

Fe-Olivina
Si

Fe-Olivina
No

Solido del lecho Fe-Olivina Fe-Olivina

Filtro catalitico No Si
Dimensiones del
filtro

T2 filtro (°C) 800 800 800

70x50x30x16

70x50x30x16 70x50x30x16

Velocidad del gas en el filtro (m/h)

Disefio 60 60 60
Experimental 60 67 62
AP filtro (mbar) 15 16 11

Condiciones de operacion

T2 Gasificador (°C) 750 750 800 800 850 850
T2 Combustor (°C) 900 900 900 900 900 900
Biomasa (g/h) 261 261 258 258 241 241
H,0/biomasa (g/gs) 0.52 0.52 0.52 0.52 0.57 0.57

Composicion del gas (%vol, base seca, libre de N,)

Gasificador
co 23.9 18.5 22.7 19.8 19.5 19.0
CO, 37.0 32.6 39.4 33.6 43.5 35.7
H, 28.8 38.8 28.4 39.0 27.8 37.7
CH,4 10.3 8.3 9.6 7.8 9.2 8.0
Combustor
0, 14.5 14.7 15.5 15.6 15.4 15.8
Co, 3.8 3.6 2.7 2.6 1.8 1.6
Alquitranes

(8/Nm’,,)
Conversion

5.7

Alquitranes (%)
Composicion de alquitranes (g/Nm?'bs

Estireno 0.33
Fenol 0.17 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
Benzofurano 0.24 0.00 0.23 0.00 0.00 0.00
Indeno 1.45 0.10 0.96 0.00 0.39 0.00
Naftaleno 2.41 1.16 1.94 1.11 1.77 0.65
Bifenilo 0.51 0.06 0.24 0.00 0.16 0.00
Fluoreno 0.13 0.00 0.04 0.00 0.00 0.00
Fenantreno 0.28 0.04 0.15 0.00 0.11 0.00
Antraceno 0.02 0.00 0.02 0.00 0.00 0.00
Fluoranteno 0.07 0.02 0.05 0.01 0.03 0.00
Pireno 0.07 0.01 0.05 0.00 0.02 0.00
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Con ambos filtros se ha trabajado a diferentes temperaturas de gasificacion (750, 800 y

850°C) y con Fe-olivina como material del lecho. La temperatura de gasificacién se

variaba para comprobar el comportamiento del filtro catalitico con alquitranes

producidos in-situ que variaban tanto en cantidad como en composicién. Las

condiciones de operacion en el filtro fueron siempre las mismas, temperatura 800°C y

una velocidad lineal aproximada de 60 L/h en la parte exterior del filtro. Para tener un

valor de referencia, en cada experimento se tomaba una muestra sin pasar por el filtro

catalitico que serviria para calcular los alquitranes a la entrada del mismo.

En

las Figuras 26 y 27 se representan los resultados obtenidos con el filtro A y B,

respectivamente, para dos temperaturas de gasificacién diferentes.

Composicion gas de sintesis

Composicion gas de sintesis

450 T2 gasificacion = 750°C 50,0 T2 gasificacion = 850°C
'540,0 || mSinfiltro a —5 | Sin filtro
835,0 || ™ Confiltro "2 240,0 - | Con filtro
2 0 -

(530,0 h UV
2 T 9300 -
>!:‘25,0 T % >(:‘
2 _ 2
w200 $ 9200 -
£15,0 - 5
= Q=
gl0,0 - g. $10,0 -
§ 5,0 1 8 .'S

0,0 - 0,0 -

co CO2 H2 CH4 co CO2 H2 CH4

Figura 26. Efecto del filtro catalitico A sobre la composicion del gas de sintesis.

i T2 gasificacion = 750°C as T2 gasificacion = 800°C
'§40 | W Sin filtro -§ §40 ] | Sin filtro
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2 S8
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S S &

5 4 o 5 -

0 - 0 -

co Cco2 H2 CH4 co Cco2 H2 CH4

Figura 27. Efecto del filtro catalitico B sobre la composicion del gas de sintesis.
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En los experimentos llevados a cabo con filtro catalitico se produce una disminucion
del contenido de CO, CO, y CH,4, debido al reformado de los hidrocarburos a su paso
por el filtro, y un aumento del contenido de H,, gas con alto poder calorifico.

En las Figuras 28 y 29 se representa la composicion de los alquitranes trabajando con y
sin filtro para comprobar el efecto de los filtros A y B, respectivamente, en el craqueo

de alquitranes con una temperatura de gasificacién de 800°C.

1,60

)

31,40 - M Sin filtro

3

1,20 - | Con filtro

1,00 -
0,80 -
0,60 -
0,40 -
0,20 -

Composicién alquitran (g/Nm

0,00

Figura 28. Efecto del filtro catalitico A sobre la composicion de los alquitranes.
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Figura 29. Efecto del filtro catalitico B sobre la composicion de los alquitranes.

Observando las Figuras 28 y 29 se puede afirmar que el empleo de filtros cataliticos
disminuye ampliamente la cantidad de alquitranes presentes en el gas de sintesis

obtenido, debido a las reacciones de reformado que tienen lugar en el interior del
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filtro. Esta disminucion se observa especialmente en los compuestos mayoritarios,
naftaleno e indeno. Los resultados obtenidos fueron muy buenos. Se llegaron a
obtener elevadas conversiones de alquitran con valores de hasta un 70% para el filtro

Ay un 75% para el filtro B.
3.5 Efecto de la velocidad del gas a la entrada del filtro

La velocidad de paso del gas por el filtro catalitico afecta al tiempo de residencia del
gas en el lecho fijo de catalizador. Si la velocidad de paso del gas es baja el tiempo de
residencia aumenta, y por tanto, el contenido en alquitranes disminuye. El
inconveniente es que si la velocidad de paso del gas es baja la superficie de limpieza
aumenta para una misma potencia de planta, aumentando asi el nimero de filtros que
es necesario colocar en el gasificador y el coste total. Por tanto, la velocidad de gas a
su paso por el filtro debe optimizarse.

Para analizar dicho efecto, se trabajo siempre a una temperatura de operacion en el
filtro de 800°C y se varid la velocidad del gas a la entrada del filtro.

Las velocidades de gas utilizadas fueron 40, 67, 75 y 87 m/h. En los cuatro casos se
trabajo con el filtro catalitico B, Fe-olivina como material del lecho y con una
temperatura de gasificacién constante (800 2C).

En la Figura 30 aparece representada la composicion del gas a la salida del gasificador
para los cuatro casos propuestos. Se puede observar que el efecto de la velocidad del
gas a la entrada del filtro catalitico sobre la composicién del gas de sintesis es

pequefo.
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Figura 30. Efecto de la velocidad del gas a la entrada del filtro catalitico B en la
composicion del gas y el contenido de alquitranes. T9 gasificacion=800 C. Material del
lecho = Fe-olivina.

Sin embargo, se puede observar que al aumentar la velocidad del gas se produce un
aumento del contenido de alquitranes, debido a que disminuye el tiempo de
residencia y por tanto la eficiencia de las reacciones de reformado de alquitranes que
tienen lugar en el filtro. Este mismo efecto se puede observar en la Figura 31, en la

cual se representa la composicién de los alquitranes.
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Figura 31. Efecto de la velocidad del gas a la entrada del filtro catalitico B sobre la

composicion de los alquitranes.
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En la Figura 32 se puede observar que al aumentar la velocidad superficial en el filtro
disminuye la conversién de alquitranes, obteniéndose mayor cantidad (g/N m>) de
alquitran, aunque siempre menos que en el caso de no utilizar filtro catalitico. Este
mismo resultado sobre la disminucion en la conversion de alquitranes se muestra en la
Tabla 10, donde se observa que al aumentar la velocidad del gas de 40 a 87 m/h, la

conversion de alquitranes disminuye del 86% al 53%.
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Figura 32. Efecto de la velocidad superficial en el filtro sobre la conversion y contenido

de alquitranes.
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Tabla 10. Condiciones de operacion y composiciones del gas de sintesis y contenido de

alquitranes para diferentes velocidades del gas a la entrada del filtro catalitico B.

Solido del lecho Fe-olivina Fe-olivina Fe-olivina Fe-olivina

Filtro catalitico Si Si Si Si

Dimensiones del filtro 70x50x30x16

70x50x30x16
800

70x50x30x16
800

70x50x30x16
800

T2 filtro (°C) 800
Velocidad del gas en el filtro (m/h)

Experimental

AP filtro (mbar)
Condiciones de operacion

T2 Gasificador (°C) 800
T2 Combustor (°C) 900 900 900 900
Biomasa (g/h) 234 258 258 234
H,0/biomasa (g/gps) 0.59 0.52 0.52 0.59

Composicion del gas (%vol, base seca, libre de N,)

Gasificador
co 19.1 18.9 17.9
Co, 324 33.0 31.9
H, 37.6 37.1 39.1
CH,4 . 7.5 7.7 7.8
Combustor
0, 15.98 15.6 15.8 16.23
Co, 2.39 2.6 2.5 2.28
Contenido Alquitranes

8 0.52 1.12 1.42 1.74
(g/Nm bs)

Conversion Alquitranes (%) 85.91 71.13 63.40 52.85
Composicion de alquitranes (g/Nmes)

Estireno 0.00 0.00 0.00 0.00
Benceno 0.00 0.00 0.00 0.00
Fenol 0.00 0.00 0.00 0.00
Benzofurano 0.00 0.00 0.00 0.00
Indeno 0.00 0.00 0.06 0.14
Naftaleno 0.52 1.11 1.27 1.32
Bifenilo 0.00 0.00 0.04 0.09
Fluoreno 0.00 0.00 0.00 0.00
Fenantreno 0.00 0.00 0.04 0.10
Antraceno 0.00 0.00 0.00 0.00
Fluoranteno 0.00 0.01 0.00 0.04
Pireno 0.00 0.00 0.00 0.04
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4. CARACTERIZACION DE LOS MATERIALES DEL LECHO

En la bibliografia se encuentran diferentes materiales que se han utilizado en
gasificadores de lecho fluidizado (dolomita, olivina, Ni-olivina, etc.) con el fin de reducir
la cantidad de alquitranes generados junto con el gas de sintesis, mediante su efecto
catalitico [18-27]. Uno de los objetivos de este proyecto consistia en probar el
comportamiento de un nuevo material, olivina impregnada con hierro que es un sdlido
menos costoso y presenta menos problemas medioambientales que la olivina
impregnada con niquel.

La caracterizacidén de la muestra original asi como de las diferentes muestras recogidas
en la planta de gasificacion durante la operacion en continuo se realizd en
termobalanza, con diferentes objetivos. En el Anexo | se muestra la descripcién de la
instalacion de termogravimetria y el método de operacion.

1. Muestra original, para determinar el contenido en Fe en el material de partida.

2. Muestras a la salida del reactor de combustién, para determinar si en el
combustor se daban las condiciones suficientes para regenerar completamente
el sélido de hierro.

3. Muestras a la salida del reactor de gasificacidon, para determinar el estado de
oxidacion de las muestras durante la operacién en planta. Hay que tener en
cuenta que el hierro presenta diferentes estados de oxidacién (Fe,0s, Fes0,,
FeO y Fe). En el gasificador, dependiendo de las reacciones de reduccion con el
gas de sintesis, pueden encontrarse uno o varios estados de oxidacion.
Mediante Difraccion de Rayos X (XRD) se observé que el material entra
completamente oxidado al reactor de gasificacion (Fe,03) y a la salida existe
una mezcla de Fe304 y FeO.

4. Muestras de finos elutriados recogidos en la corriente de salida de los reactores
de gasificacion y combustidon, para determinar si existen pérdidas del hierro

impregnado a lo largo de las horas de operacién.
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4.1 Determinacion del contenido en hierro de la muestra original y en el reactor de

combustion

Para determinar el contenido en hierro de la muestra original de Fe-olivina se realizé
un ciclo de reduccién con H; y un ciclo de oxidacion con aire. Se observé que tenia un
contenido total de Fe de 16%, que correspondia tanto al contenido de Fe de la olivina
como al que se aflade posteriormente por impregnacion.

Por otro lado, se selecciond una muestra obtenida a la salida del combustor para
determinar si en dicho reactor se producia la completa oxidacién del material. La Tabla

11 muestra los resultados obtenidos en termobalanza para ambas muestras.

Tabla 11. Resultados obtenidos en los andlisis de termobalanza para la muestra

original y la muestra a la salida del combustor.

45.7 54.8
2.18 2.50
4.8 4.6
16 15.2

Para la muestra obtenida a la salida del combustor se observé una pérdida de peso del
4,6%, que corresponde al paso de Fe,03 a Fe. Por tanto, la muestra inicial de Fe-olivina
tiene un contenido del 15.2% en peso de Fe.

La muestra original de Fe-olivina tenia un contenido en Fe del 16% en peso, por tanto,
se puede concluir que en el reactor de combustidén si que se daban las condiciones

suficientes para regenerar practicamente por completo el sélido de hierro.

4.2 Determinacidn del estado de oxidacion de las muestras durante la operaciéon en

planta.

El hierro contenido en el material de Fe-olivina a su paso por el gasificador puede
encontrarse en diferentes estados de oxidacién: Fe,0s, Fes0,4, FeO, Fe o incluso una

combinacion de algunos de ellos. Al trabajar en un reactor de lecho fluidizado, existen
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particulas de sdlido con diferentes edades dentro del lecho, lo que hace que el hierro
pueda encontrarse en cualquiera de los mencionados estados de oxidacion. Mediante
métodos termogravimétricos es imposible determinar cuantitativamente Ia
distribucién entre los diferentes estados de oxidacion; sin embargo se puede
determinar si se encuentra total o parcialmente reducido y su capacidad de transporte
de oxigeno.

Para ello se analizaron dos muestras obtenidas a la salida del combustor y del
gasificador. En la Figura 33a) se puede observar que la muestra recogida a la salida del
reactor de combustion se encuentra totalmente oxidada, debido a que la pérdida y
ganancia de peso durante los ciclos de reduccidén/oxidacion es la misma. Sin embargo,
en la Figura 33b) se observa que la muestra a la salida del reactor de gasificacion se
encuentra parcialmente oxidada ya que tras el ciclo de oxidacidon se observa una ligera
ganancia de masa respecto al ciclo de reduccién, lo que implica que la muestra no

estaba totalmente oxidada.
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Figura 33. a) Termograma de la muestra a la salida del combustor, b) Termograma de

la muestra a la salida del gasificador.

4.3 Desprendimiento de Fe en el sdlido catalitico por la acumulacién de horas de

trabajo.

Durante la gasificacién, el material Fe-olivina, se encarga de catalizar las reacciones de
gasificacion, del transporte de calor y oxigeno desde el reactor de combustion al de
gasificacion. Es importante conocer si se produce desprendimiento de Fe del material

original Fe-olivina por la acumulacidn de las horas de trabajo, lo cual produciria una
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pérdida de eficiencia del soélido. Para comprobar esto, se han recogido muestras a
diferentes tiempos de operacién, tanto a la salida del combustor como de finos del
filtro situado a la salida de los gases de combustion (ambas muestras se encuentran
totalmente oxidadas). En la Tabla 12, aparecen los resultados obtenidos para los
diferentes grupos de experimentos. Las muestras de los experimentos 1 y 2 se
corresponden con muestras de Fe-olivina con pocas horas de trabajo y las muestras de

los experimentos 3-6 son muestras de Fe-olivina tras 30 horas de trabajo acumuladas.

Tabla 12. Resultados obtenidos en los andlisis de termobalanza.

Muestra oxidada Muestra oxidada Muestra oxidada Muestra oxidada

del combustor al del combustor al delfiltroala delfiltroala
gasificador gasificador salida del salida del
combustor combustor
54.8 56.6 44.2 27
2.50 1.97 4.99 3.23
4.6 35 11.2 11.9
15.2 11.6 37.6 39.9

Observando los resultados obtenidos (ver Tabla 12), se aprecia que los finos presentan
una mayor capacidad de transporte de oxigeno que la muestra original. Esto implica
que la corriente de finos estd concentrada en Fe y por lo tanto que se estd
produciendo desprendimiento de Fe del sélido Fe-olivina. Si comparamos las muestras
a la salida del combustor se observa la misma tendencia, ya que la muestra con horas
de trabajo acumuladas presenta menor capacidad de transporte de oxigeno que la

muestra con menos horas de trabajo.
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5. CONCLUSIONES

Las conclusiones que pueden deducirse del presente trabajo son:

1. La utilizacion del nuevo material de Fe-olivina en la planta de gasificacién de
doble lecho fluidizado ha producido una reduccién muy significativa en el
contenido de alquitranes del gas de sintesis en comparacién con el obtenido
con olivina sin impregnar, por lo que puede considerarse como una buena
opcién de cara a utilizarse en este tipo de procesos. Esto se debe a que
ademads de actuar como catalizador de las reacciones de craqueo y reformado
de alquitranes, actia como transportador de oxigeno desde el combustor al
gasificador, de forma que parte de este oxigeno se utiliza para quemar
hidrocarburos ligeros y otros compuestos volatiles generados durante el
proceso de gasificacion.

2. Trabajando con olivina o Fe-olivina como material del lecho se produce un
aumento del contenido de CO, e H, y una disminucién en el contenido de CH,4
y CO, debido al efecto que ambos materiales tienen en el reformado de
hidrocarburos y alquitranes en el proceso de gasificacion asi como sobre la
reaccion de equilibrio en fase gas (WGS).

3. Mediante la caracterizacién en termobalanza de las muestras, se concluyd
gue el material de lecho de Fe-olivina presentaba cierta pérdida de Fe durante
la operacion. Sin embargo, esto no afectaba al proceso de gasificacion y de
reduccion de alquitranes.

4. Latemperatura de gasificacion tiene un importante efecto sobre la calidad del
gas de sintesis obtenido. Al aumentar la temperatura de gasificacion se
produce una disminucion en el contenido de alquitranes, debido a que se
produce un aumento en la velocidad de las reacciones de craqueo y
reformado de hidrocarburos.

5. La relacidon de H,O/biomasa presenta un efecto despreciable en cuanto al
contenido de alquitranes, aunque afecta ligeramente a la composicion del gas
de sintesis. Al aumentar dicha relaciéon aumenta la cantidad de vapor en el

proceso de gasificacion, haciendo que la reaccién de equilibrio en fase gas
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(WGS) se desplace en el sentido en que disminuye la concentracion de CO y
aumenta la concentracion de CO, e H,.
CO + H,0 < CO,+ H,

La utilizacion de un filtro catalitico a la salida del gasificador produjo
reducciones muy importantes en la cantidad de alquitranes presente en el gas
de sintesis, llegando a obtener elevadas eficacias de conversién con valores de
hasta un 70% para el filtro A y un 75% para el filtro B. De esta manera se
alcanzaron contenidos de alquitrdn inferiores a 1 mg/Nm3 en determinadas
condiciones de operacion.

La velocidad lineal de operacion en el filtro catalitico afecta de manera
importante a su eficacia. Al disminuir la velocidad del gas a la entrada del filtro
se produce una disminucion del contenido de alquitranes, debido a que
aumenta el tiempo de residencia y por tanto la eficiencia de las reacciones de

reformado de alquitranes que tienen lugar en el filtro.
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ANEXO I. Estudios de termogravimetria

La termogravimetria es una técnica de analisis basada en la medida de la variacién de
la masa de una muestra durante el transcurso de reacciones sélido-gas en unas

condiciones de temperatura y concentracién de gas controladas.
1.1 Descripcion de la instalacion

La instalacion estd compuesta por un sistema de alimentacidn de gases, una
termobalanza Cl Electronics, un reactor de cuarzo, un horno y un sistema de recogida

de datos (ver Figura Al).

Microbalanza

A = Sistema control

T % TGA

Salida — -
gases @ 7
Recogida de datos

Condensador H,O N, de purga

Horno

Control de

Sistema de temperatura

alimentacion
de gases

* * * * * * Termopar
Cestilla con

transportador de

N, CO CO, H, CH, Aire :
oxlgeno

Figura Al. Esquema de la termobalanza. [1]

El sistema de alimentacion de gases esta compuesto por diversas electrovalvulas y
medidores-controladores de flujo mdsico que permiten fijar con exactitud el caudal y
la composicidon del gas que se introduce en la termobalanza (ver Figura A2). Los gases

utilizados tanto en la reduccién como en la oxidacion se obtienen a partir de botellas.
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Figura A2. Programa de control de los medidores y las electrovdlvulas.

Para alimentar vapor de agua al reactor, los gases de reduccion atraviesan un
borboteador con agua destilada que se calienta mediante una resistencia hasta la
temperatura deseada. De este modo, los gases se saturan con la cantidad de agua
correspondiente a la presion de vapor a la temperatura fijada. En la Figura A3 se
muestran las concentraciones de vapor en el gas de reaccion a distintas temperaturas
de saturacién. Todas las lineas desde el borboteador hasta la termobalanza se

encuentran calorifugadas para evitar la condensacion del agua.

35
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Figura A3. Relacion entre la temperatura en el borboteador y los porcentajes de vapor

de H,0 en el gas de entrada a termobalanza.
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La muestra de solido se coloca en el interior de una cestilla (14 mm de diametro y 8
mm de altura) suspendida de un brazo de la termobalanza en la parte inferior del
reactor de cuarzo. La cestilla esta hecha con una malla de platino para prevenir su
corrosion y reducir la resistencia a la transferencia de materia en torno a la muestra
solida.

El reactor consiste en dos tubos concéntricos de cuarzo con didmetros internos de 10y
24 mm, alojados en el interior de un horno capaz de operar a temperaturas de hasta
1000°C. El gas reactivo se introduce por la parte superior del reactor y se calienta a la
temperatura deseada fluyendo a través del tubo externo antes de entrar en contacto
con la muestra localizada en la zona inferior. Una vez que el gas llega a la cestilla que
contiene el sélido reacciona y abandona la zona de reaccion por el tubo interno tras
mezclarse con el gas que viene de la cabeza de la termobalanza. Para evitar la
corrosidon de las partes electronicas de la termobalanza, se hace fluir un flujo de
nitrégeno (9 LN/h) a través de la cabeza para mantenerla libre de los gases de
reaccion.

Un ordenador registra de forma continua la temperatura y el peso de la muestra
utilizando el programa LabWeight 3.0, cuya pantalla principal se muestra en la Figura

A4, [1,2]
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Figura A4. Interfaz del programa de recogida de datos de la termobalanza.
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1.2 Descripcion del procedimiento experimental

Durante los experimentos en termobalanza se llevan a cabo varios ciclos de reduccion
y oxidacién a 950°C de diferentes muestras de material del lecho Fe-olivina. Estas
muestras fueron recogidas de diferentes zonas de la planta de gasificacidn, como por
ejemplo, el filtro a la salida del combustor, del combustor o del gasificador.

La reduccién de la muestra se consigue haciendo pasar una corriente con 15% de H, y
85% N, que reduce los compuestos de hierro de la muestra a Fe elemental, liberando
el oxigeno contenido en la muestra oxidada en forma de H,0. La duracién del ciclo de
reduccion es aproximadamente 30 minutos, hasta que el peso se estabiliza. Para evitar
la mezcla del gas de reduccién y el aire, se hace pasar por el sistema un flujo de
nitrogeno durante dos minutos después de cada etapa de reduccidn y oxidacion. Para
la oxidacidn de la muestra se utiliza una corriente 100% aire, que oxida el Fe elemental
a Fe,0s. El ciclo de oxidacion también tiene una duracién de aproximadamente 30
minutos, hasta que no se producen variaciones en el peso. El flujo total de gas es de 25

LN/h.
1.3 Tratamiento de datos

Los datos obtenidos en la termobalanza son los registros de peso de la muestra y la
temperatura del sistema tomados a intervalos de tiempo como minimo de 1 segundo.
Durante la reduccion se observa una disminucion del peso de la muestra, debido a la
reaccion del sélido con el gas combustible y la consiguiente pérdida del oxigeno. En la
oxidacion, la muestra es regenerada a su estado inicial y aumenta su peso debido a la
recuperacién del oxigeno liberado en la reduccion.

En el tratamiento de los datos obtenidos es necesario considerar el empuje al que es
sometida la cestilla en presencia de los distintos gases debido a diferencias en sus
densidades y viscosidades. A pesar que el flujo de gas es el mismo en las tres etapas
del ciclo (25 LN/h), el peso de la muestra registrado varia en funcion del gas
alimentado al sistema. El cambio de un gas a otro produce ademads una interrupcion
momentanea en el flujo de entrada, que conlleva un cambio brusco en el peso.

La variacién de peso experimentada se puede relacionar con la conversién del sélido y

la evaluacion de la reaccion de reduccion o de oxidacidn a través de las ecuaciones.
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. m -m
Para la reduccién, X,y = ———
Mox — Myed

. . m-m
Para la oxidacion, Xy, = ——<4& =1 — —2* —
Mox — Myed Mox — Myed

Moxy — M

Donde X,eq ¥ Xox representan la conversion en la reaccion de reduccion y de oxidacién
respectivamente, m,, es la masa de muestra totalmente oxidada, m,.q es la masa de la
muestra totalmente reducida y m es la masa de la muestra en un instante de la
reaccion. [1,2]

La diferencia entre la forma completamente reducida y la oxidada del transportador de
oxigeno define su capacidad de transporte de oxigeno, Roc, que es la fraccion de masa

del transportador de oxigeno que se usa en la transferencia de oxigeno [3]:

my, —my
Roc = ————
mO
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