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Memoria 1

1. INTRODUCCION Y OBJETIVOS

Los lodos o fangos de EDAR son el residuo producido en las Estaciones de
Depuracién de Aguas Residuales durante las sucesivas etapas del tratamiento de los
vertidos procedentes de zonas urbanas o de aguas residuales de composicion similar a
éstas.! Estos lodos son normalmente liquidos, con una concentracién en sélidos que
varia entre el 0,25 y 12% en peso, dependiendo del método aplicado durante la
depuracion de las aguas.” El residuo final es una mezcla de los lodos que se generan en
las etapas de decantaciéon primaria (sedimentacion de los sélidos organicos e
inorganicos en suspension) y secundaria (biodegradacién de la materia orgdnica por la
accién de microorganismos).1’3 Ademas de la materia orgdnica e inorgdnica, el lodo
contiene cierta cantidad de componentes tdxicos que pueden generar tanto problemas
ambientales como sanitarios. Entre estos contaminantes se incluyen los metales
pesados (como zinc, cobre, niquel, cadmio, mercurio o plomo), con un alto potencial de
acumulaciéon en las cadenas troéficas; nitrégeno y fésforo que, en caso de mal
tratamiento y vertido de los lodos, pueden ocasionar problemas de eutrofizacion en las
aguas superficiales y subterraneas; contaminantes organicos persistentes (como
pesticidas, disolventes industriales, colorantes, etc.) y microorganismos patdégenos
(bacterias, virus, hongos, etc.).* Por ello, para garantizar una correcta gestion de los
lodos sin poner en peligro el medio ambiente ni la salud humana, es necesario llevar a
cabo alguna etapa de estabilizacion.” Entre estos tratamientos de estabilizacion se
encuentran el compostaje, la sedimentacidén, la digestion, etc.> ® siendo este dltimo el
método més empleado en las grandes y medianas EDAR.’

En los dultimos afios la produccién de lodos de EDAR ha aumentado
considerablemente a causa del incremento en el numero y capacidad de las estaciones
depuradoras, en cumplimiento de la Directiva del Consejo de la Unién Europea
91/271/CEE, de 21 de mayo de 1991.* En el caso de Espafia, los datos del Registro
Nacional de Lodos del Ministerio de Medio Ambiente, Rural y Marino (MARM) indican
que la produccién de los mismos se incrementd un 41% en el periodo 2000-2009.% Por
esta razén, la correcta gestion de los lodos de forma econdmica y
medioambientalmente segura se ha convertido en un aspecto importante en la
actualidad. Las principales vias de eliminaciéon y/o reutilizacion de los lodos de
depuradora son, en la actualidad, su aplicacién en agricultura como fertilizante, la

%135in embargo, a raiz de los

incineracion y en ultima instancia, el depdsito en vertedero.
problemas sanitarios y ambientales que surgen de la aplicacién de estas técnicas, el
aprovechamiento de la energia contenida en el lodo mediante la aplicacion de procesos
termoquimicos se plantea como una interesante alternativa para su gestién.? La
gasificacidon es uno de estos procesos termoquimicos y es en el que se centra el presente

trabajo.
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La gasificacion es un proceso termoquimico en el que un material carbonoso se
convierte en un gas combustible en presencia de un agente gasificante (aire, oxigeno
y/o vapor de agua). El producto principal de la gasificacion es el gas, compuesto por H,
CO, CO,, N, (en caso de gasificar con aire) e hidrocarburos ligeros (CH4, CoH,...) en
diferentes proporciones segin las condiciones de operacién.? Junto a él se genera
también un residuo sélido y una mezcla de vapor de agua y compuestos organicos
condensables (alquitranes o tar), que abandonan el reactor junto con el gas.

En la gasificacion con aire se produce un gas con escaso poder calorifico (4-7
I\/IJ/mSN) debido al efecto de dilucién del N, presente en el aire, mientras que la
gasificacidén con vapor de agua o con O, puro genera un gas libre de N, y, por tanto, con
un poder calorifico mucho mayor (10-18 MJ/m>N). No obstante estos dos Ultimos
procesos conllevan un coste mas alto, tanto por la obtencion del O, puro como por el
aporte continuo de energia que se requiere cuando se gasifica con vapor de agua, ya
que el proceso es globalmente endotérmico. Un método para solucionar la
endotermicidad propia de la gasificacion con vapor de agua es alimentar junto al vapor
de agua cierta cantidad de O, puro (o aire para abaratar costes), convirtiendo asi el
proceso en autotérmico gracias a la energia desprendida en la combustién parcial del

| 14,16

materia Esta alternativa es el objeto del estudio experimental realizado en el

presente trabajo.

Uno de los principales problemas que presenta la tecnologia de la gasificacion de
biomasa es la formacidon de alquitranes durante el proceso. La definicidn mas
ampliamente aceptada es la que define los alquitranes como todos aquellos compuestos
organicos mas pesados que el benceno, sin tener en cuenta el hollin ni el shoot. La
presencia de alquitran en el gas de gasificacion es indeseable debido a su facilidad para
condensar, formar aerosoles y polimerizar en estructuras mas complejas, causando asi
problemas en los equipos en los que se vaya a utilizar el gas.'” Por tanto, para
aprovechar el gas producto de la gasificacion, resulta necesario eliminar o al menos
reducir la cantidad de alquitranes presente en el gas. Los métodos disponibles para la
eliminacidn de los alquitranes se dividen en dos grupos: métodos primarios (medidas
tomadas dentro del gasificador para producir un gas lo mas limpio posible) y métodos
secundarios (tratamientos de limpieza posterior del gas).

Entre los métodos primarios se incluye una apropiada seleccion de las
condiciones de operacién (temperatura, agente gasificante, tiempo de residencia,
etc.).”” En la literatura existe una gran cantidad de estudios acerca de la influencia de
estos parametros tanto en la formacidon de alquitranes como en la calidad del gas

14-34

producto de la gasificacion de distintos tipos de biomasa. De forma general, para

conseguir una alta conversién del carbono contenido en la biomasa y un bajo contenido
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de alquitranes en el gas producto, los autores coinciden en que se debe operar a una
oC 14, 17, 24,27, 33

temperatura alta, preferiblemente por encima de los 800

En el caso de la gasificacion con aire o con O, puro, una de las variables mas
influyentes en el proceso es la relacién estequiométrica (RE), definida como el cociente
entre el O, alimentado y el O, requerido para la combustién completa de la biomasa
alimentada. Los estudios demuestran que al aumentar la RE se reduce la formacién de
alquitranes, pero también se produce una disminucién del poder calorifico del gas
producto debido a la disminucion de la concentracion de H, y CO y al aumento de la

17, 27, 28

proporcién de CO,. Otros autores han utilizado vapor de agua en sus estudios, ™

3132 gbteniendo una composicion del gas muy diferente, practicamente libre de N, y
con una proporcion volumétrica de H, que puede llegar hasta el 50%. En este caso, el

parametro determinante en el proceso es la relacion masica vapor de agua/biomasa.

Puesto que la gasificacion con vapor de agua es un proceso globalmente
endotérmico, requiere un aporte continuo de energia para llevarse a cabo, por lo que
algunos autores han estudiado la adicién de O, junto con el vapor de agua para
proporcionar la energia necesaria a partir de la combustién parcial de la biomasa. En
este caso se define un nuevo parametro, llamado relacion gasificante (RG), calculado
como (kg de vapor de agua + kg de 0O,)/kg de biomasa. Algunos de estos estudios
muestran que la gasificacion con esta mezcla gasificante produce un gas de mejor
calidad y/o mas limpio que en el caso de la gasificacion sélo con aire o vapor, ademas de
aumentar la eficiencia energética global del proceso."” 19,33, 34

La pirdlisis es otro de los procesos termoquimicos que permite el
aprovechamiento energético de la biomasa. Se trata de la descomposicion térmica de
un material en atmodsfera inerte, dando lugar a tres fracciones distintas de productos:
mezcla de gases (CO, CO,, H, e hidrocarburos ligeros como CH4 y C,H,), un residuo sélido
carbonoso (char) y una fraccidn liquida recogida tras la condensacion de los vapores
organicos y del vapor de agua desprendidos de la biomasa (bio-oil). Dado que el char
resultante todavia presenta cierto contenido de carbono, puede plantearse su
aprovechamiento energético a través de procesos como la combustiébn o la
gasificacién.a'5 Este ultimo proceso, mas concretamente la gasificacidon del char
resultante de la pirdlisis de lodos de depuradora, es el proceso estudiado en el presente
trabajo.

Una de las principales ventajas que presenta la gasificacion de char sobre la
gasificacion directa de biomasa es la menor formacién de alquitranes en el proceso,
dado que parte de la materia volatil de la biomasa se elimina durante la etapa de
pirdlisis de la que procede el char.*® En cuanto a la influencia de las condiciones de
operacion, en los estudios disponibles de gasificacion de char se observan, de forma
general, las mismas tendencias que cuando se utilizan biomasas de distintos tipos. La
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mayor parte de los estudios de gasificacion de char encontrados en la bibliografia se
centran en el uso de aire o vapor de agua como agente gasificante, obteniendo un gas
con un elevado poder calorifico (hasta 11 MJ/m°N, dependiendo de las condiciones de
operacién) y apto para su uso como gas de sintesis.>> 3" 3

El objetivo del presente trabajo es realizar un estudio experimental acerca de la
influencia de la temperatura, la relacion gasificante y la composicion del medio
gasificante (utilizando distintas proporciones de vapor de agua y O,) en la gasificacion
del char procedente de la pirdlisis de lodos de depuradora, determinando la influencia
relativa de los distintos factores mediante el andlisis estadistico de los resultados. Los
trabajos en este campo no son muy numerosos y los que existen se centran en el uso de
vapor de agua como agente gasificante, por lo que se ha creido interesante ampliar el
estudio en otro medio de gasificacién, en este caso mezclas de vapor de agua y aire
enriquecido. Ademas, el char utilizado como materia prima procede de un material
bastante distinto a la biomasa convencional, como son los lodos de depuradora, lo cual
puede suponer algunas diferencias en los resultados obtenidos.
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2. SISTEMA Y METODOLOGIA EXPERIMENTAL

En este apartado se describen brevemente la materia prima y la instalacién
experimental utilizada en la realizaciéon de los experimentos. Se detalla, ademas, el
protocolo de trabajo seguido durante la realizacion de los experimentos y se definen
cuales han sido los factores de estudio y las variables respuesta analizadas. Esta
informacidn se recoge mas detalladamente en el Anexo B.

2.1. Materias primas

El char que constituye la materia prima para los experimentos de gasificacion es
el residuo sélido obtenido en la pirdlisis de lodo de la Estacion Depuradora de Aguas
Residuales de Butarque, en Madrid, que emplea un tratamiento biolégico de lodos
activos para la depuraciéon de las aguas. Los lodos resultantes se estabilizan mediante
digestion anaerobia, se deshidratan mediante centrifugacion y filtros banda y se
someten a secado térmico. El producto resultante es un sélido granular de unos 5 mm
de diametro. El andlisis elemental, analisis inmediato y poder calorifico del char se
recogen en el Anexo B.1 (Tablas B.4, B.5 y B.6 respectivamente).

2.2. Instalacion experimental

Los experimentos se han llevado a cabo en una instalacion a escala de
laboratorio perteneciente al Grupo de Procesos Termoquimicos (GPT) del Instituto de
Investigacion en Ingenieria de Aragén (I3A). La planta se compone de un reactor de
lecho fluidizado que opera a presién atmosférica y que permite tanto la entrada en
continuo de la alimentacién como la salida, también en continuo, de los sodlidos
acumulados en el reactor. En la Figura 1 se muestra un esquema de dicha instalacion.
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Figura 1. Esquema de la instalacion experimental de lecho fluidizado.

El reactor de lecho fluidizado, construido en acero inoxidable refractario AlSI 310,
se encuentra dentro de un horno eléctrico que posee tres zonas independientes de
calentamiento, una para cada parte del reactor: lecho, freeboard y ciclon. Las
temperaturas en cada una de ellas se regulan mediante controladores PID.

El char de partida se encuentra almacenado en una tolva antes de su entrada al
gasificador, la cual esta provista de un tornillo sinfin que, mediante su giro, dispensa el
solido de forma continua por el interior del tubo de entrada al reactor. Para evitar la
reaccion del char antes de su llegada al lecho, este conducto esta refrigerado por una
corriente de aire comprimido que circula por una camisa exterior.

El agente gasificante utilizado en este trabajo han sido distintas mezclas de vapor
de agua y aire enriquecido con O, (o simplemente aire en los casos en los que el
requerimiento de O, era menor). Tanto el caudal de aire (que es siempre el mismo)
como el caudal de O, (variable para tener distintas proporciones de O, en el medio
gasificante) se regulan mediante sendos controladores de flujo masico. Ademas,
mediante el uso de dos rotametros, el caudal de aire se introduce al reactor por dos vias
distintas: dos terceras partes entran por la parte inferior del reactor a través de la placa
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distribuidora y el tercio restante se introduce junto con el sélido alimentado para
facilitar su circulacién a través del tubo de entrada al reactor.

La alimentacion de vapor de agua requiere un sistema mas complejo. Se ha
utilizado una bomba HPLC para regular el caudal de agua liquida correspondiente al
caudal masico de vapor necesario. El agua liquida circula a través de un tubo de acero
inoxidable de 1/8” de didmetro, que se encuentra enrollado alrededor de una
resistencia cilindrica, y todo ello aislado con fibra de cuarzo para minimizar las pérdidas
de calor. Gracias al contacto entre el tubo por donde circula el agua vy la resistencia, el
agua sale del tubo en forma de vapor.

Tanto el O, adicional como el vapor de agua generado se alimentan por la parte
inferior del reactor junto con las dos terceras partes del aire necesario. Las tres
corrientes se mezclan antes de entrar al gasificador, precalentando el O, y el aire para
evitar la condensacion del vapor de agua.

Los gases y vapores de reaccidn salen por la parte superior del reactor y pasan a
través de un ciclon, cuya finalidad es separar y recoger las particulas sdlidas que hayan
podido ser arrastradas al exterior del reactor. Después, esta corriente gaseosa atraviesa
un filtro en caliente, formado por un recipiente cilindrico de acero inoxidable en cuyo
interior se coloca un cartucho de celulosa capaz de retener particulas de hasta 0,8 um.

Tras circular por el sistema de limpieza de particulas, la corriente gaseosa
atraviesa el sistema de recogida de los productos condensables (principalmente agua y
alquitranes). Este sistema se compone de dos condensadores colocados en serie y un
filtro de algodon. En los primeros se produce el enfriamiento de los gases hasta
aproximadamente los 0 °C mediante un bafio de hielo introducido en la parte central de
los mismos. Seguidamente, el filtro de algoddn retiene la humedad y las nieblas de
alquitranes que han podido ser arrastrados por la corriente de gas.

Una vez limpio y seco, el gas pasa por un contador volumétrico, que mide el
volumen de gas producido (a temperatura ambiente) y se analiza su composicidon en un
cromatdgrafo de gases portatil (Micro GC).

2.3. Realizacion de los experimentos

El procedimiento de trabajo seguido para la realizacién de los experimentos es el
gue se detalla a continuacién.
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Para empezar, se introduce una cantidad perfectamente conocida de char en la
tolva de alimentacién. A continuacion se calibra la frecuencia de giro del tornillo sinfin
para elegir el valor correspondiente al caudal de sélido deseado (en este caso 2 g/min).

Para favorecer la fluidizacién del sdélido alimentado desde el comienzo del
experimento, antes de cerrar el reactor se introduce en él una cantidad conocida (en
torno a 120 g) de cenizas de gasificacion obtenidas en algin experimento anterior.
Ademas, hubo que introducir una porcién de lana de vidrio encima de la placa
distribuidora para impedir que las particulas del lecho cayesen a través de sus orificios.

Se procede entonces al montaje de la instalacién, pesando primero las piezas
vacias que forman parte del sistema (depdsito lateral, recipiente del cicldn, filtro en
caliente, condensadores vy filtro de algoddn). Una vez pesadas, ya pueden unirse al
reactor, asegurandose de cerrar bien las uniones para evitar posibles fugas de gas. La
tolva de alimentacién del solido también se cierra y se une al reactor en este momento.

Una vez erradicadas las fugas de gas (si las hubiera) se procede a calentar el
horno del reactor. En todos los experimentos realizados las temperaturas del freeboard
y del ciclén se mantuvieron constantes en 800 °C y 450 °C respectivamente, a diferencia
de la temperatura del lecho, que es uno de los factores de estudio. Durante el
calentamiento del reactor se hace pasar N, a través del sistema. Antes de comenzar el
experimento también deben encenderse el controlador de temperatura del filtro en
caliente (con una temperatura de consigna de 450 °C en todos los experimentos) vy el
sistema de generacion de vapor (tanto la bomba HPLC como las resistencias de
evaporacion de agua y de precalentamiento del aire y del O, ambas mantenidas a
270°C). También debe introducirse un bafio de agua y hielo picado en los
condensadores.

Una vez que el horno ha alcanzado la temperatura adecuada, puede dar
comienzo el experimento. Para ello deben realizarse las siguientes acciones:

— Cierre de la corriente de N, utilizada para el calentamiento del reactor: mediante
un par de llaves de paso se cambia el flujo de N, por la corriente de aire que se
emplea para gasificar; también debe encenderse el controlador de flujo masico
del O, en el caso que sea necesario.

- Encendido del sistema electrénico de variacidon de frecuencia del tornillo sinfin y,
simultaneamente, introduccion del agente gasificante por la parte inferior del
reactor. Esta corriente es una mezcla de aire (dos tercios del total), vapor de
agua y, cuando sea necesario, O, puro. El tercio de aire restante se introduce
junto con la alimentacion de soélido, lo que ayudara a evitar el taponamiento del
conducto de entrada.
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- Activacién de la corriente de aire que refrigera el conducto de entrada de la
alimentacion sdlida al reactor.

— Inicio del analisis en el Micro-GC.

Durante el transcurso de los experimentos (de unos 60 minutos de duracién) se
toman datos de volumen de gas y temperatura del reactor cada 4 minutos
aproximadamente. También debe reponerse el hielo de los condensadores con
frecuencia para garantizar el buen enfriamiento del gas.

Una vez finalizado el experimento se determina la cantidad de compuestos
condensables por gravimetria, es decir, por diferencia de pesada de los elementos que
componen el sistema de condensacion antes y después del experimento. Para extraer la
muestra liquida de los condensadores se utiliza metanol como disolvente en cantidades
conocidas. El contenido en agua de esta mezcla liquida se determina mediante el
método de Karl-Fischer y su contenido de carbono se obtiene con el analizador de
carbono organico total (TOC).

Cuando el reactor se ha enfriado se desmonta y, por diferencia de pesada, se
determina la masa de solidos acumulados en el depdsito lateral, cicldn, filtro caliente y
lecho. Finalmente, se vacia la tolva para determinar la cantidad de char que ha sido
alimentado al sistema. Hay que tener en cuenta que, a pesar de que la frecuencia de
giro del tornillo sinfin se calibra antes de realizar cada experimento, la alimentacion del
solido puede fluctuar ligeramente, lo cual provoca que experimentalmente puedan
obtenerse relaciones gasificantes ligeramente distintas de las tedricas.

El gran nimero de acciones a realizar hace que sean necesarios varios dias para
llevar a cabo un mismo experimento: montaje del sistema el primer dia, realizacién del
experimento durante el segundo dia y por ultimo, desmontaje y analisis de datos y
muestras el tercer dia.

2.4. Definicion de los factores de operacion y sus intervalos de estudio.

El objetivo del presente trabajo es desarrollar un estudio experimental acerca de
la influencia de ciertos parametros de operacién en la gasificacién de char procedente
de la pirdlisis de lodos de depuradora. Segun los estudios de otros autores encontrados
en la literatura, la temperatura, el tipo de agente gasificante y la relacion masica entre el
agente gasificante y la biomasa son algunos de los factores que mas afectan al proceso

. ., 14-15,17,19, 27, 30-31, 33-35, 37, 40, 42
de gasificacion.
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El intervalo de estudio fijado para la temperatura ha sido de 770 °C a 850 °C. A
pesar de que varios autores aconsejan trabajar por encima de los 800 °C en los procesos

17,3537 56 ha decidido reducir el limite inferior de la temperatura debido

de gasificacion,
a las caracteristicas especiales del material utilizado, ya que su alto contenido en cenizas
puede dar lugar a problemas de sinterizacidén y aglomeracion a altas temperaturas. En
cuanto al tipo de agente gasificante, se han utilizado distintas mezclas de vapor de agua
y aire enriquecido, debido a las ventajas que la mezcla de ambos puede suponer tanto

14,30 E| pardmetro utilizado

desde el punto de vista econdmico como de calidad del gas.
para definir las distintas composiciones de la mezcla gasificante ha sido la relacién molar
H,0/0,, que ha tomado valores de 1, 2 y 3. El tercer factor de estudio es la relacién
masica entre el agente gasificante y la biomasa (RG), con un intervalo de estudio
comprendido entre 0,8 y 1,1 g /g char libre de cenizas y humedad (daf = dry and ash
free), rango recomendado por Aznar y cols.?! con el objetivo de producir un gas mas

limpio y de mejor calidad.

La cantidad de agente gasificante introducida depende de la RG fijada en cada
experimento. Teniendo en cuenta la composicion de la mezcla gasificante deseada se
pueden calcular los caudales masicos de vapor de agua y de O, que deben introducirse
en cada caso (ver Anexo B.3). Parte del O, necesario para la gasificacién se aporta
mediante la alimentacidn de aire, fijandose un caudal de 0,461 LN aire/min para todos
los experimentos. En lugar de afiadir mas aire en los experimentos que asi lo requieran,
el O, restante hasta completar el caudal total necesario en cada caso se consigue
alimentando O, puro, consiguiendo de esta forma mantener el mismo efecto de dilucién
del gas producto por parte del N, y evitando modificar en gran medida la velocidad de
fluidizacion.

2.5. Definicion de las variables respuesta

Las variables respuesta analizadas en el presente trabajo son las siguientes:

— Distribucidon de productos: se obtienen tres fracciones de productos distintas:

solido, alquitranes condensados y gas:

e Elrendimiento a sélido (nssido) Se calcula como la masa total de sélido que se
genera por unidad de masa de char alimentado.

W roductosélido
Nesie = "W—t-loo (Ec. 1)

char

donde
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W roducto sélido = Masa de sélido obtenido

W har = masa de char alimentado

e En el caso de la fraccién gaseosa, su rendimiento se expresa como el
volumen de gas producido en condiciones normales (m3N) por unidad de
masa de char daf (sin incluir el N, procedente del aire alimentado).

e Por ultimo, en el caso del alquitran se intenté determinar su rendimiento
por gravimetria, es decir, restando a la masa total del liquido recogido su
contenido de agua, que fue analizado mediante el método Karl Fischer
(Anexo B.2.2); sin embargo, los resultados de contenido de agua en las
muestras fueron practicamente del 100% en todos los casos y apenas
pudieron verse diferencias entre ellos. Por ello, se decidié aproximar la masa
de alquitran a su masa de carbono (determinada mediante el analizador de
carbono orgéanico, Anexo B.2.2), y expresar dicho rendimiento a alquitran
como la masa de carbono contenida en el alquitran por unidad de volumen
de gas que abandona el reactor (m>N teniendo en cuenta el N,). El contenido
de carbono en el alquitrdn condensado se obtiene como la diferencia entre
el porcentaje total de carbono organico en la muestra (medido con el TOC) y
el porcentaje de carbono aportado por el metanol usado como disolvente
para limpiar los condensadores (determinado por el GC-FID).

Para comprobar el cierre real de los balances de materia, puede calcularse de la
misma forma el rendimiento a cada uno de los productos teniendo en cuenta
esta vez la masa total, tanto de sdlido como de gas, alimentada al reactor; es
decir, en el denominador de la ecuacion 1 debera aparecer: masa de char + masa
de O, + masa de vapor de agua alimentados (el N, del aire no se tiene en cuenta
por ser inerte).

La distribucién a los diferentes productos es una variable cuyo estudio se hace
imprescindible, ya que muestra el resultado del proceso de gasificacidon
traducido a la cantidad de las diferentes fracciones de productos que se
obtienen.

— Composicion media _del gas: la composicidon del gas (expresada en porcentaje

volumétrico) se define como un promedio de los valores de concentracion de
cada componente obtenidos a lo largo del experimento. Estos valores puntuales
se obtienen tras la integracién de los cromatogramas proporcionados por el
Micro GC durante el transcurso del experimento.
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La composicidn del gas producto de la gasificacién es un aspecto determinante
de cara a los posibles usos que pueda tener el gas en sucesivos procesos
industriales. Mas concretamente, la relacién molar H,/CO es un parametro clave
y valores de esta relacién en torno a 2 son habitualmente necesarios en procesos
como la sintesis de amoniaco, metanol o el proceso Fischer-Tropsch.** *” Por
tanto, en el andlisis de resultados también se incluird el estudio acerca de la
influencia de los factores en la relacion H,/CO en el gas producto.

— Rendimiento mdsico a cada compuesto en el gas: se calcula como el cociente

entre la masa producida de cada uno (en gramos) y la masa de char libre de
cenizas y humedad alimentado (en kilogramos).

El estudio de este parametro permite conocer la calidad del gas de salida de una
forma mas precisa que la composicion media del mismo, ya que la disminucién
del porcentaje de un componente puede deberse a que se haya producido una
mayor cantidad de otro, y no a que su cantidad producida haya sido menor.

— Poder calorifico inferior del gas (PClsqs): se calcula a partir de su composicidn

segun la ecuacion 2.
PCl,, = Zx,-PCl (Ec. 2)

donde

x; = fraccidn volumétrica de cada compuesto en el gas producto

PCl; = Poder Calorifico Inferior de cada compuesto en el gas producto
(MJ/m>N)

El PCI del gas da una idea de su potencial como combustible en, por ejemplo,
motores de combustidn interna para la generacidn de energia eléctrica.

— Rendimiento energético (Nenergetico): S€ calcula como el cociente entre la energia

contenida en el gas producto de la gasificacion y la energia contenida en el char
alimentado (ecuacion 3). Este parametro considera el gas de salida frio y seco
(una vez separados los compuestos condensables), quedando asi excluida la
energia que se puede recuperar del calor sensible de los gases que abandonan el
reactor y del calor latente de los procesos de condensacién.

3
m°N -PCl
gas producto gas
= -100 Ec.3
I']energetlco k -PCI ( )

char alimentado char
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— Conversion del carbono a fase gas (Ncarbono): €S €l porcentaje masico del carbono

contenido en el char alimentado que se ha convertido en gas por efecto de la
gasificaciéon (ecuacion 4).

C
r'lcarbono = C g e 100 (EC 4)

en el char alimentado

Este pardmetro muestra en qué grado ha avanzado el proceso de gasificacion
transformando el contenido organico del sélido en fase gas.

2.6. Diseno experimental

Con el objetivo de conocer la influencia que los tres factores de estudio elegidos
(temperatura, relacién molar H,0/0, y relacion gasificante) ejercen sobre las variables
respuesta definidas, asi como la posible existencia de interacciones entre dichos
factores (es decir, si el efecto de un factor sobre una variable respuesta depende del
valor de otro factor), se ha planteado un disefio de experimentos factorial 2% donde k es
el numero de factores de estudio y 2 hace referencia al numero de niveles de cada
factor. Puesto que se tienen dos niveles de estudio para cada factor y en este caso se
han fijado tres factores, el resultado del disefio son 2° = 8 experimentos.

Para poder determinar si los factores ejercen o no una influencia significativa
sobre las variables respuesta es necesario realizar alguna réplica de los experimentos
con el fin de estimar el error experimental. Esto podria hacerse repitiendo cada
experimento al menos dos veces, pero lo mas habitual es realizar una serie de
experimentos replicados en el punto central. Al repetir el punto central y comparar el
error de esas repeticiones con la variacion de las variables respuesta con los factores
experimentales se esta asumiendo que la varianza en torno al punto central es igual a la
gue tienen los datos en los extremos del disefio experimental. Esto, por un lado, permite
realizar menos experimentos (se han realizado tres réplicas en el punto central, lo que
da un total de 11 experimentos, mientras que replicar el disefio completo serian 16
experimentos) y, por otro lado, permite establecer un nuevo nivel de comparacién para
comprobar si la respuesta observada es lineal o, por el contrario, no lo es y presenta
curvatura. La existencia de curvatura indica que los resultados obtenidos no pueden
ajustarse a un modelo lineal de variacion y seria necesario ampliar el disefio
experimental con nuevos puntos para determinar que factor o factores son los
responsables de la curvatura.*®
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Ademas de analizar la influencia de los factores individualmente, los disefios de
experimentos permiten apreciar la existencia de interacciones entre los factores, es
decir, si un factor influye en una variable en distinta medida en funcidn del valor de otro
factor.

Los resultados experimentales obtenidos para cada variable respuesta han sido
evaluados por medio del andlisis de varianza (ANOVA) con un intervalo de confianza del
95%, empleando el software Design Expert 7.0. El andlisis de la varianza es una técnica
estadistica que se utiliza para separar y estimar las diferentes causas de variaciéon
debidas al error aleatorio y a cualquier otra variacidon provocada por los cambios en los
factores considerados. De este modo se puede contrastar si una alteracion del factor de
estudio conduce a diferencias significativas en los valores de las variables respuesta
obtenidas. El anélisis ANOVA de un disefio factorial 2% con réplicas en el punto central es
adecuado para determinar si los factores, las interacciones entre los factores o la
curvatura tienen un efecto significativo en las variables respuesta del sistema. Este
programa permite trabajar con valores codificados de los factores, asignando -1 al valor
mas bajo (770 °C para la temperatura, 1 para la relacién molar H,0/0,vy 0,8 para RG), +1
al valor mas alto (850 °C, relacién H,0/0,=3 y RG=1,1) y 0 al punto central (810 °C,
relacion H,0/0,=2 y RG=0,95). De esta forma se puede visualizar mas facilmente la
influencia relativa que cada factor ejerce en las distintas variables respuesta.

En la Tabla 1 se recogen las condiciones de operaciéon de los 11 experimentos
realizados en el presente trabajo, especificando tanto los datos reales como los
términos codificados que se utilizan en el andlisis ANOVA.

Tabla 1. Condiciones de operacion en los experimentos realizados.

Temperatura del Relacién molar Relacion Valor codificado
lecho (°C) H,0/0, gasificante (RG) (T, H,0/0,, RG)
Exp. 1 770 3 0,8 (-1,+1,-1)
Exp. 2 770 1 0,8 (-1,-1,-1)
Exp. 3 810 2 0,95 (0,0,0)
Exp. 4 810 2 0,95 (0,0,0)
Exp. 5 770 3 1,1 (-1,+1,+1)
Exp. 6 770 1 1,1 (-1,-1,+1)
Exp. 7 810 2 0,95 (0,0,0)
Exp. 8 850 1 0,8 (+1,-1,-1)
Exp. 9 850 3 0,8 (+1,+1,-1)
Exp. 10 850 1 1,1 (+1,-1,+1)
Exp. 11 850 3 1,1 (+1,4+1,+1)

La Tabla 2 muestra los caudales de aire, vapor de agua y O, puro alimentados en
cada uno de los 11 experimentos que han sido realizados en el presente trabajo.



Memoria 15
Tabla 2. Caudales de los distintos gases alimentados en cada experimento.
Caudal de vapor de agua Caudal de aire Caudal de O, puro
(g/min) (LN/min) (LN/min)

Exp. 1 0,257 0,461 0

Exp. 2 0,138 0,461 0,083
Exp. 3 0,253 0,461 0,051
Exp. 4 0,253 0,461 0,051
Exp. 5 0,360 0,461 0,039
Exp. 6 0,190 0,461 0,150
Exp. 7 0,253 0,461 0,051
Exp. 8 0,138 0,461 0,083
Exp. 9 0,257 0,461 0

Exp. 10 0,190 0,461 0,150
Exp. 11 0,353 0,461 0,039
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

En este apartado se muestran los resultados obtenidos para las variables
respuesta analizadas (rendimiento a productos, composicion del gas, rendimiento
masico a cada compuesto, poder calorifico del gas, rendimiento energético y conversién
del carbono a fase gas) al variar la temperatura, la proporcién H,0/0, utilizada como
agente gasificante y la relacion gasificante (RG) en la gasificacion del char procedente de
la pirdlisis de lodo de depuradora.

A causa de las pequefas fluctuaciones que se dan en el caudal de sélido durante
los experimentos, el valor real del pardmetro que relaciona la cantidad de agente
gasificante con el caudal de char alimentado (relacion gasificante, RG) varia ligeramente
con respecto a sus valores tedricos. La Tabla 3 muestra las diferencias entre los valores
tedricos y los valores experimentales de RG, asi como de la relacién estequiométrica
(RE) y de la relacion molar entre el vapor de agua y el carbono alimentado con el char
(V/C), parametros que habitualmente se utilizan para definir las condiciones de
operacion en el proceso de gasificacién.

Tabla 3. Valores tedricos y experimentales de RG (g agente gasificante/qg char libre de cenizas
y humedad), RE (%) y relacién molar vapor de agua/carbono (V/C).

RG RE (%) Relacién v/C
Valor Valor Valor Valor Valor Valor
tedrico  experimental tedrico experimental tedrico  experimental

Exp. 1 0,8 0,73 131 12,0 0,54 0,50
Exp. 2 0,8 0,72 24,3 22,0 0,29 0,26
Exp. 3 0,95 0,87 20,2 18,5 0,54 0,49
Exp. 4 0,95 0,85 20,2 18,2 0,54 0,48
Exp. 5 1,1 1,01 18,0 16,6 0,74 0,68
Exp. 6 1,1 1,02 33,4 311 0,40 0,37
Exp. 7 0,95 0,88 20,2 18,7 0,54 0,50
Exp. 8 0,8 0,73 24,3 22,4 0,29 0,27
Exp. 9 0,8 0,73 131 12,0 0,54 0,49
Exp. 10 1,1 1,01 33,4 30,8 0,40 0,37
Exp. 11 1,1 1,00 18,0 16,8 0,74 0,68

3.1. Distribucion de productos

En la Tabla 4 se muestra la distribucién hacia los diferentes productos (sdlido, gas
y alquitran) obtenida bajo las diferentes condiciones de operacién, expresando dichos
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resultados como porcentaje masico del char alimentado en el caso del sélido, volumen
de gas producido por gramo de char daf en el caso del gas y cantidad de carbono
contenido en el alquitran por unidad de volumen de gas como aproximacién del
rendimiento a alquitran.

Tabla 4. Distribucion de productos tras la gasificacion de char.

Alquitran
selido (%) 2% (tN Z'Iz f';' /8 char ——en el = ag Catguitrin/M°N
condensado gas
Exp. 1(-1,+1,-1) 78,49 0,96 4,89 12,22
Exp. 2 (-1,-1,-1) 81,3 1,00 5,80 9,88
Exp. 3 (0,0, 0) 76,32 1,16 4,46 9,83
Exp. 4 (0,0, 0) 79,43 1,21 3,73 7,99
Exp. 5 (-1,+1,+1) 78,54 1,12 4,16 14,13
Exp. 6 (-1,-1,+1) 77,12 1,15 3,90 9,61
Exp. 7 (0,0, 0) 76,9 1,21 4,38 9,67
Exp. 8 (+1,-1,-1) 75,23 1,31 3,11 3,99
Exp. 9 (+1,+1,-1) 74,95 1,30 2,71 4,63
Exp. 10 (+1,-1,+1) 73,05 1,46 3,39 5,02
Exp. 11 (+1,+1,+1) 75,66 1,47 3,51 7,94

3.1.1. Rendimiento a solido

El andlisis de varianza muestra que el rendimiento a sdélido varia linealmente con
la temperatura del lecho del gasificador. La ecuacién 5 determina esta dependencia en
forma codificada.

Rto. a sélido (%) = 76,8 — 2,07-Temperatura (Ec. 5)

El coeficiente asociado al factor de la temperatura tiene signo negativo, lo que
significa que el rendimiento a sdlido disminuye de forma lineal al aumentar dicho factor,
observandose una diferencia de en torno al 4% en el rendimiento a sélido cuando la
temperatura aumenta desde 770 hasta 850 °C. Esta tendencia se observa en la Figura 2.
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Figura 2. Rendimiento a sdlido (%) obtenido en la gasificacion de char en funcién de la
temperatura del lecho para una relacion molar H,0/0,=2 y RG=0,95.

Al aumentar la temperatura, las reacciones en las que se consume el carbono
presente en el char, tales como la hidrogasificacion, la reaccién de Boudouard vy el
reformado de carbono (ver Anexo A.2.1.1) aumentan su velocidad, provocando una
mayor produccién de gas y, por tanto, una disminucidon del rendimiento a sdlido.
Ademas, las reacciones de Boudouard y reformado de carbono son endotérmicas, lo que
significa que, en caso de alcanzarse el equilibrio quimico, dichas reacciones estarian
también favorecidas por las altas temperaturas.

En su estudio de gasificacion de biomasa con mezclas de vapor de agua y O, en
lecho fluidizado, Gil y cols.** comprobaron que la temperatura no influia demasiado en
el rendimiento a sdlido, sino que éste permanecia mas o menos constante al variar
dicho factor en el rango de 780 °C a 890 °C. Resultados similares obtuvieron Pinto y

cols.>°

en su estudio del proceso de co-gasificaciéon de carbdon, madera de pino y
residuos de plasticos en un lecho fluidizado, utilizando mezclas de vapor de agua y aire
como agente gasificante, donde observaron que el aumento de temperatura desde
750 °C hasta 890 °C conducia a un descenso en el rendimiento a sélido de un 9%. Sin
embargo, Herguido y cols.>* observaron una mayor reduccion en la obtencién de sélido
al aumentar la temperatura, llegando a alcanzar una disminucién del 20% con algunos

tipos de biomasa.

En cuanto a los trabajos encontrados en la literatura en los que se utiliza char
como materia prima, Yan y cols.>* en su estudio de la gasificacién de char de biomasa en
lecho fijo determinaron que el contenido de carbono en el sélido resultante del proceso
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de gasificacion disminuia desde el 68,8% hasta el 3,2% cuando la temperatura
aumentaba desde 600 °C hasta 850 °C, lo cual demuestra que la gasificacion del carbono
se ve claramente favorecida a altas temperaturas.

3.1.2. Rendimiento a gas

Como ya se ha comentado, el rendimiento a gas es una variable de gran
importancia en cualquier proceso de gasificacion, ya que la obtencién de gas es el
principal objetivo del proceso. Este parametro se ha definido como el volumen de gas
producido por gramo de char daf alimentado al gasificador. No se ha tenido en cuenta la
cantidad de N, contenido en el gas de salida, puesto que el caudal de aire introducido en
todos los experimentos, y consecuentemente el caudal de N,, es siempre el mismo.

Segun el analisis ANOVA, los factores que afectan de forma significativa y lineal al
rendimiento a gas son la temperatura del lecho y la relacién gasificante (ecuacién 6).
Puesto que en este caso la variable respuesta estd influenciada por mas de un factor, la
expresion de la ecuacion en su forma codificada permite comparar la influencia relativa
gue cada uno ejerce sobre dicha variable. De utilizar la ecuacidn sin codificar esto no
seria posible, puesto que los factores estudiados no varian en el mismo rango de
valores. Mientras que la temperatura sufre cambios en un intervalo de 80 unidades
(desde 770 °C hasta 850 °C), los otros dos factores varian en un rango mucho menor: la
relacion molar varia en 2 unidades (desde 1 hasta 3) y la relacién gasificante lo hace en
0,3 unidades (desde 0,8 hasta 1,1).

LN gas/g char daf = 1,22 + 0,16-Temperatura + 0,079-RG  (Ec. 6)

En este caso, el coeficiente para la temperatura es mayor que para la RG, es
decir, la temperatura es el factor que mas influye en el rendimiento a gas. Este hecho se
observa graficamente en la pendiente de las rectas de las Figuras 3 y 4, ya que la mayor
influencia de un factor se traduce en una pendiente mas pronunciada. Los coeficientes
de ambos factores son positivos, por lo que un aumento de su valor conlleva un
aumento de la cantidad de gas producida en la gasificacion. La Figura 3 muestra la
dependencia lineal del rendimiento a gas con respecto a la temperatura del lecho.
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Figura 3. Rendimiento a gas (LN sin N,/g char daf) obtenido en la gasificacién de char en funcion
de la temperatura del lecho para una relacion molar H,0/0,=2 y RG=0,95.

Este resultado concuerda con los obtenidos por Gil y cols.'®, Pinto y cols.* y
Franco y cols.* en sus estudios de gasificacién de distintos tipos de biomasa en el rango
de temperatura de 750 °C a 850 °C, y con los resultados mostrados por Yan y cols.®® en
su estudio de gasificacion de char de biomasa en el rango de 600 °C a 850 °C. Todos
ellos coinciden en que el aumento del rendimiento a gas con la temperatura puede
deberse a tres procesos fundamentalmente:

1. Mayor produccion de gas durante la pirdlisis inicial, que se lleva a cabo a
mayor velocidad cuanto mayor es la temperatura.

2. Aumento de las reacciones de craqueo y reformado con vapor de los
alquitranes e hidrocarburos pesados, favorecidas a altas temperaturas.

3. Aumento de las reacciones endotérmicas de gasificacion, que también estén
termodindmicamente favorecidas a altas temperaturas (ver anexo A.2.1.1).

Puesto que, como se vera mas adelante, en los experimentos realizados no se ha
llegado a alcanzar el equilibrio quimico, todas las reacciones implicadas en el proceso
aumentan su velocidad cuanto mayor es la temperatura (no soélo las reacciones
endotérmicas) y el resultado global es una mayor cantidad de gas producida.

Por otra parte, en la Figura 4 se muestra la variacidon del rendimiento a gas con

respecto a la relacién gasificante (RG).
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Figura 4. Rendimiento a gas (LN sin N,/g char daf) obtenido en la gasificacién de char en funcion
de la relacion gasificante (RG) para una relacion molar H,0/0,=2 y temperatura del
lecho=810 °C.

En la Figura 4 se observa que un aumento de la RG conlleva un incremento de la
cantidad de gas producido en la gasificacién. Una mayor cantidad de agente gasificante
hace que las reacciones implicadas en el proceso de gasificacion se lleven a cabo en una
mayor extensidn, puesto que el vapor de agua y el O, son los reactivos necesarios en la
mayor parte de las reacciones implicadas.

Gil y cols.”* obtuvieron el mismo resultado al estudiar la variacion del
rendimiento a gas en el rango de RG entre 0,6 y 1,8. En cambio, Pinto y cols.*®
comprobaron que el rendimiento a gas no seguia una tendencia lineal con la relacién
gasificante en el rango de 1,1 a 1,8, puesto que primero disminuia al pasar de 1,1 a 1,3,
y después aumentaba a partir de este ultimo valor. La diversidad de resultados pone de
manifiesto que las demas condiciones de operacion interfieren en la influencia de RG
sobre la produccion de gas.

3.1.3. Contenido de alguitran en el producto gaseoso

Como ya se ha comentado anteriormente, la cantidad de alquitran recogida en el
condensado se ha aproximado a su masa de carbono, es decir, la presencia de alquitran
en el gas de gasificacion se expresa como la cantidad de carbono procedente del
alquitran (Caquitran) presente en cada m>N de gas. La ecuacién 7 relaciona dicha variable
con los factores que, segun el analisis de varianza, influyen en ella.
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g Caiquitran/m°N gas = 8,43 — 3,03-Temperatura + 1,30-H,0/0, (Ec. 7)

Como se observa en la ecuacion 7, el factor que mas influye en esta variable es la
temperatura, puesto que su coeficiente asociado tiene un valor mas alto que para la
relacién molar H,0/0,; ademas, dicho factor tiene signo negativo, lo que significa que
un aumento de la temperatura conduce a una disminucién del contenido de alquitran

en el gas. Esta tendencia se muestra en la Figura 5.
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Figura 5. Contenido de C,quitran €n €l gas producto de la gasificacion de char en funcion de la
temperatura del lecho para una relacién molar H,0/0,=2 y RG=0,95.

La tendencia observada en la Figura 5 coincide con los resultados mostrados por
otros autores, y que se explican mas detalladamente en el Anexo A.2.2 del presente
trabajo. Para obtener un gas con un bajo contenido de alquitranes, muchos de estos
autores'” %%’ recomiendan operar a una temperatura alta, por encima de los 800 °C.

La Figura 6 muestra la dependencia de esta variable con respecto a la relacién
molar H,0/0,.
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Figura 6. Contenido de Cgquitran €N €l gas producto de la gasificacion de char en funcién de
la relacién H,0/0,para una temperatura=810 °C y RG=0,95.

En la Figura 6 se observa que una relacién H,0/0, mas alta (es decir, una menor
cantidad de O, en el medio) hace que el gas contenga una mayor cantidad de
alquitranes, lo que parece indicar que la combustion de los mismos se produce de forma

mas rapida que su reformado con vapor.
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3.2. Composicion media del gas

En la Tabla 5 se muestra la composicidon media del gas producto de la gasificacion
de char bajo las distintas condiciones de temperatura, relacion molar H,0/0, y relacion
gasificante (RG).

Tabla 5. Composicion media del gas producto de la gasificacion de char (%vol. libre de

humedad).
H, co co, CH, C,H, H,S N,
(%vol.) (%vol.) (%vol.) (%vol.) (ppm,) (ppm,) (%vol.)
Exp. 1(-1,+1,-1) 24,7 12,3 21,0 0,91 160 720 41,1
Exp. 2 (-1,-1,-1) 20,3 14,9 24,1 0,83 150 570 39,8
Exp. 3 (0,0, 0) 25,4 15,5 22,0 0,87 120 870 36,2
Exp. 4 (0,0, 0) 25,3 15,4 22,2 0,87 110 940 36,2
Exp. 5 (-1,+1,+1) 25,2 10,8 25,1 0,89 140 1200 37,6
Exp. 6 (-1,-1,+1) 19,0 13,8 29,6 0,69 150 800 36,8
Exp.7 (0,0, 0) 23,7 15,3 22,3 0,84 140 880 38,0
Exp. 8 (+1,-1,-1) 22,1 23,6 18,5 0,64 90 1220 35,0
Exp. 9 (+1,+1,-1) 27,5 19,6 16,5 0,77 110 1160 35,1
Exp. 10 (+1,-1,+1) 21,6 22,5 22,7 0,59 90 1710 32,5
Exp. 11 (+1,+1,+1) 28,7 18,6 19,7 0,75 120 2370 32,2

Como se observa en la Tabla 5, la composicién del gas producto de la gasificacion
del char sufre importantes variaciones en funcién de las condiciones de operacion. El
porcentaje de CO es el que experimenta una mayor variacién, ya que puede llegar a
duplicar su valor (10,8-23,6 % vol.). Las variaciones en los porcentajes de H, (19-28,7%
vol.) y CO, (16,5-29,6% vol.) son también importantes. En cuanto a los hidrocarburos
ligeros, Unicamente se obtienen concentraciones apreciables de CH; (0,59%-0,91%) vy
C,H4 (90-160 ppm,). Ademas, debido a la presencia de compuestos sulfurados en el lodo
original, el char resultante de la pirélisis mantiene en torno a un 0,35% en masa de
azufre elemental que, durante el proceso de gasificacion, da lugar a la formacion de H,S.

El analisis ANOVA de la evolucién de cada compuesto gaseoso con las
condiciones de operacién se muestra en el siguiente apartado, utilizando para ello los
datos de rendimiento en lugar de los datos de concentracion. De esta forma se puede
evaluar como afectan las condiciones de operacidon a la produccion de cada gas; el
analisis de los datos de composicion no permite ver de forma tan clara dicha variacién,
ya que puede ocurrir que el porcentaje de un compuesto se vea afectado sélo porque
varie la cantidad de otro compuesto y no porque realmente se haya modificado su

propia produccion.



Memoria 25

3.2.1. Comparacion con los datos de equilibrio

Para determinar si en los experimentos de gasificacién de char se han alcanzado
o no las condiciones de equilibrio, se han comparado los datos experimentales de
composicion del gas con los datos tedricos correspondientes a las mismas condiciones
de operacion. Estos datos tedricos de equilibrio han sido calculados con el software HSC
Chemistry 6.1. Las Figuras 7, 8, 9 y 10 muestran, respectivamente, los datos de
composicion de H,, CO, CO, y CH,4 experimentales y en equilibrio. El CH; es el Unico

hidrocarburo ligero presente en el gas de equilibrio.
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Figura 7. Concentracion de H, (% vol. base seca) experimental y en equilibrio.
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Figura 8. Concentracion de CO (% vol. base seca) experimental y en equilibrio.
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Figura 9. Concentracion de CO, (% vol. base seca) experimental y en equilibrio.
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Figura 10. Concentracion de CH, (% vol. base seca) experimental y en equilibrio.

Como puede observarse, tanto la concentracion de H, como la de CO obtenidas
experimentalmente son inferiores a la concentracion tedrica que se obtendria si se
alcanzase el equilibrio, mientras que para el CO, y el CH, sucede lo contrario.

3.2.2. Relacion H,/CO en el gas de salida

La composicion del gas producto de la gasificacién es un aspecto determinante
en el uso final que se le vaya a dar al gas en sucesivos procesos industriales tales como
la sintesis de amoniaco, metanol o el proceso Fischer-Tropsch. Mds concretamente, la
relacion molar H,/CO es un parametro clave y valores de esta relacién en torno a 2 son
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habitualmente necesarios en estos procesos. ** Por ejemplo, la produccién de amoniaco
a partir de gas de sintesis o la produccion de hidrégeno puro en celdas de combustible
requieren una elevada proporcion de H,, por lo que el uso de un gas con una elevada

relacion H,/CO generalmente no es un problema.g’7

En el presente trabajo se ha
obtenido experimentalmente una relacidn H,/CO que varia entre 0,94 y 2,33, por lo que,
en algunos casos, podria plantearse su uso como gas de sintesis para los procesos

anteriores, entre otros.

Tal y como muestra el analisis ANOVA, la relacién molar H,/CO en el gas de salida
se ve influenciada de forma significativa tanto por la temperatura del lecho como por la
relacién molar H,0/0, que se utiliza como agente gasificante (ecuacién 8). La influencia
relativa de ambos factores sobre la variable es muy similar, aunque afectan de forma
opuesta.

H,/CO (mol/mol) = 1,49 — 0,28-Temperatura + 0,33-H,0/0, (Ec. 8)

Como se observa en la Figura 11, un aumento de la temperatura de gasificacion
provoca un descenso lineal en la relacién H,/CO.
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Figura 11. Relacién H,/CO en el gas producto de la gasificacién de char en funcion de la
temperatura del lecho para una relacion H,0/0,=2 y RG=0,95.

Observando los datos de la Tabla 5 se comprueba que tanto la fraccion de H,
como la de CO en el gas de salida aumentan con la temperatura. El efecto de este factor
es mas pronunciado para el caso del CO y, dado que este compuesto se encuentra en el
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denominador de la relacion H,/CO, se entiende que el valor de esta variable vaya
disminuyendo conforme va aumentando la temperatura del lecho. Gil y cols.*
mostraron una tendencia contraria de la relacién H,/CO con la temperatura, ya que
encontraron un descenso en la fraccion de CO con el aumento de temperatura. Estos
autores alcanzaron valores para esta relacion entre 0,28 y 0,75, demasiado bajos para la
produccién de metanol o amoniaco. Sin embargo, Chaudhari y cols.*” en su estudio de
gasificacion de distintos tipos de char con vapor de agua, encontraron la misma
tendencia que la mostrada en el presente trabajo cuando la temperatura se
incrementaba desde 700 °C hasta 800 °C; no obstante, obtuvieron unos valores para la
relaciéon H,/CO mucho mayores, que variaban entre 4-8 y 4-15 dependiendo del tipo de
char alimentado.

La relacidon H,/CO en el gas de salida también se ve afectada por la relacién molar
H,0/0, utilizada como agente gasificante, de forma que un aumento de ésta Ultima
conduce a un incremento lineal en la relacion H,/CO, segln se observa en la Figura 12.
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Figura 12. Relacién H,/CO en el gas producto de la gasificacién de char en funcion de la
relacién H,0/0,para una temperatura=810 °C y RG=0,95.

Observando los datos de la Tabla 5 se comprueba que la fraccién de H, en el gas
de salida aumenta al aumentar la relacién H,0/0, utilizada como agente gasificante,
mientras que la concentracidn de CO disminuye. Globalmente esto se traduce en un
incremento de la relaciéon H,/CO en el gas de salida cuando se utiliza un agente
gasificante con una elevada relacion H,0/0,. Los mismos resultados fueron
determinados por Gil y cols.**
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3.2.3. Relacion CO/CO, en el gas de salida

Esta variable refleja como se distribuye el carbono contenido en el char, es decir,
la importancia relativa de reacciones como la combustion, WGS, Boudouard o
reacciones de reformado, en las que intervienen tanto el CO como el CO, (ver Anexo
A.2.1.1). Tanto si se plantea el uso del gas producto de la gasificacion como gas de
sintesis o como gas combustible, interesa que el carbono contenido en la materia prima
se transforme en CO y no en CO,, por lo que la relacion CO/CO, deberia ser lo mas alta
posible. En el presente trabajo se ha alcanzado una relaciéon CO/CO; que varia entre 0,43
y 1,28,

Segun el analisis de varianza, la relacién CO/CO;, en el gas de salida se ve
influenciada por los tres factores de estudio, ademas de por la interaccidon entre la
temperatura del lecho y la relacion gasificante (RG). El hecho de que dos factores
interaccionen entre si significa que el efecto que ejerce uno de los factores sobre la
variable respuesta se ve influenciado por el valor que toma el otro. Por esta razén, el
efecto de los factores implicados en una interaccion debe estudiarse de forma conjunta
y no individualmente. La curvatura aparece también como un término significativo (p-
valor<0,0001), lo que implica que la respuesta de la variable no es lineal con alguno de
los factores. Para saber qué factor es el responsable de la curvatura seria necesario
ampliar el disefio de experimentos. Aunque en la ecuacion 9 se muestra el modelo lineal
proporcionado por el andlisis ANOVA, un modelo cuadratico explicaria mejor el
comportamiento mostrado por la variable.

CO/CO, (mol/mol) = 0,81 + 0,29-T - 0,024-H,0/0, — 0,11-RG — 0,029-T-RG (Ec.9)

Como se deduce a partir de los coeficientes de los factores de la ecuacién 9, la
temperatura es el factor que ejerce una mayor influencia sobre la relacién CO/CO,. La
Figura 13 muestra la interaccién que se produce entre la temperatura y la RG y su efecto
sobre la variable.
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Figura 13. Interaccion entre la temperatura del lecho y la relacion gasificante (RG) sobre la
relacién CO/CO, en el gas producto de la gasificacion de char para una relacion molar H,0/0,=2.

Un aumento de la temperatura produce un aumento de la relacion CO/CO..
Como se observa en la Tabla 5, un aumento de la temperatura hace que se genere una
mayor cantidad de CO a la vez que disminuye la de CO,, de ahi que el valor de esta
relacion se incremente. Este resultado coincide con el mostrado por Gil y cols.** en su
estudio de la gasificacion de biomasa con mezclas vapor de agua-0,, quienes obtuvieron
valores de la relacién CO/CO, mayores, entre 0,90 y 3,2. Por otra parte, trabajar con una
RG mayor resulta en una relacién CO/CO, mas baja. Es decir, al alimentar una mayor
cantidad de vapor de agua y de O, al gasificador, las reacciones de produccion de CO,
(como la WGS o las reacciones de combustion completa) se ven mas favorecidas que las
reacciones de produccion de CO (reacciéon de Boudouard o reacciones de reformado de
alquitranes e hidrocarburos ligeros). Esta tendencia es la misma que la encontrada por
Gil y cols.**

Segln se observa en la ecuacion 9, la relacién CO/CO, también se ve influenciada
por la relacién molar H,0/0,. La Figura 14 muestra la tendencia que sigue la variable
con respecto a dicho factor de acuerdo con el modelo lineal proporcionado por el
analisis ANOVA, aunque cabe destacar que quizas el efecto real de la relacién H,0/0; no
sea lineal, sino cuadratico.
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Figura 14. Relacién CO/CO, en el gas producto de la gasificacién de char en funcién de la
relacién H,0/0,para una temperatura=810 °C y RG=0,95.

Tal y como se observa en la Tabla 5, un aumento de la relacién molar H,0/0,
hace que tanto la concentracion de CO como la de CO, disminuyan. Ademas, seguln el
modelo lineal proporcionado por el analisis ANOVA, una mayor proporcion de vapor de
agua en el medio gasificante conlleva una leve reduccién de la relacion CO/CO,, lo que
podria indicar que la produccion de CO, se ve ligeramente favorecida frente a la
produccién de CO cuando se trabaja con valores altos de la relacion H,0/0,. Sin
embargo, hay que tener en cuenta que la respuesta de la relacion CO/CO, presenta
cierta curvatura con alguno de los factores, por lo que esta tendencia podria no ser
cierta en todo el rango de estudio.
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3.3. Rendimiento masico a cada compuesto en el gas

La Tabla 6 muestra el rendimiento masico de cada componente del gas producto
de la gasificacion de char en cada uno de los experimentos realizados.

Tabla 6. Rendimiento mdsico a cada uno de los componentes del gas producto de la gasificacion
de char.

gH)/kg gCO/kg  gCO,/kg  gCH./kg gCHi/kg  gH,S/kg
chardaf char daf char daf char daf char daf char daf

Exp. 1 (-1,+1,-1) 36,5 257,7 681,2 10,7 0,33 1,7
Exp. 2 (-1,-1,-1) 30,5 312,6 795,3 9,9 0,31 1,5
Exp. 3 (0, 0, 0) 42,8 365,6 815,3 11,8 0,28 2,4
Exp. 4 (0, 0, 0) 41,8 356,0 807,0 11,5 0,26 2,6
Exp. 5 (-1,+1,+1) 39,8 233,1 861,7 11,2 0,32 3,2
Exp. 6 (-1,-1,+1) 31,6 322,2 1084,9 9,2 0,34 2,3
Exp. 7 (0, 0, 0) 38,6 344,2 797,1 10,8 0,32 2,4
Exp. 8 (+1,-1,-1) 38,1 570,2 701,6 8,8 0,21 3,2
Exp. 9 (+1,+1,-1) 47,0 471,4 614,5 10,5 0,25 3,4
Exp. 10 (+1,-1,+1) 40,1 588,5 931,3 8,7 0,25 5,3
Exp. 11 (+1,+1,+1) 53,3 475,4 798,9 11,1 0,29 7,3

3.3.1. Rendimiento mdsico a H,

El andlisis de varianza para la cantidad de H, producida muestra que esta variable
Unicamente se ve afectada de forma significativa por la temperatura del lecho y por la
relacion H,0/0,. La ecuacion 10 muestra la dependencia lineal de la produccion de H,
con respecto a dichos factores.

g H,/kg char daf = 39,6 + 5,02-Temperatura + 4,54-H,0/0, (Ec. 10)

Los coeficientes de ambos factores son positivos, lo que significa que al
aumentar el valor de cada uno de ellos, aumenta también el valor de la variable
respuesta, en este caso la produccion de H,. Ademas, el coeficiente correspondiente a la
temperatura del lecho es mayor que el coeficiente asociado a la relacién H,0/0,, lo que
significa que la temperatura es el factor que mas afecta al rendimiento a H,.

En la Figura 15 se muestra la variacion del rendimiento a H, en funcién de la
relacion molar H,0/0,.
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Figura 15. Produccion de H, en la gasificacion de char en funcion de la relacién molar H,0/0,
para una temperatura=810 °C y RG=0,95.

Al aumentar la relacién H,0/0, se observa un aumento de la cantidad de H, en el
gas. Esto se debe principalmente a dos razones. Por un lado, al aumentar la proporcion
de vapor en el agente gasificante (la relacién molar V/C varia desde 0,26 hasta 0,68), las
reacciones en las que participa como reactivo (reaccién de Water Gas Shift y reformado
de alquitranes, hidrocarburos y carbono; ver anexo A.2.1.1) cobran mayor importancia,

14,30 por otro lado, una menor cantidad de O,

produciendo una mayor cantidad de H,.
disponible en la mezcla gasificante (RE disminuye desde el 30,8% hasta el 12,0%) hace

gue el consumo de H, en reacciones de combustion sea menor.**

Ademas, la produccion de H, también se ve afectada por la temperatura de
reaccion, siendo su efecto un poco mayor que el de la relacion H,0/0,. En la Figura 16
se muestra la variacion lineal de la produccion de H, con la temperatura. Un aumento
de la misma hace que la produccidn de H; se vea incrementada.
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Figura 16. Produccion de H, en la gasificacion de char en funcion de la temperatura del lecho
para una relacion molar H,0/0,=2 y RG=0,95.

Puesto que durante el proceso de gasificaciéon de char no se ha alcanzado el
equilibrio quimico, el aumento de la temperatura de reaccién favorece la velocidad de
todas las reacciones implicadas en el proceso, ya sean endotérmicas o exotérmicas. En
la mayoria de estas reacciones, como la reaccién Water Gas Shift (WGS) o los procesos
de reformado con vapor y en seco, el H, es un producto de la reaccién, de ahi que se
observe un aumento de su produccion con la temperatura.

3.3.2. Rendimiento mdasico a CO

En este caso, el analisis ANOVA para la produccién de CO revela que esta variable
se ve afectada tanto por la temperatura del lecho como por la relacién molar H,0/0,.
Hay que tener en cuenta que, en este caso, la curvatura aparece como un término
significativo (p-valor=0,0012), lo que implica que la respuesta de la variable no es lineal
con alguno de los factores. Para saber qué factor es el responsable de la curvatura seria
necesario ampliar el disefio de experimentos. Aunque en la ecuacién 11 se muestra el
modelo lineal proporcionado por el andlisis ANOVA, un modelo cuadratico explicaria
mejor el comportamiento mostrado por la variable.

g CO/g char daf = 403,9 + 122,5-Temperatura — 44,5-H,0/0, (Ec. 11)
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Tal y como se observa en la ecuacién 11, el coeficiente mayor (en valor absoluto)
es el asociado a la temperatura, por lo que dicho factor es el mas influyente en esta
variable. La Figura 17 muestra la influencia de la temperatura en la produccién de CO,
de acuerdo con el modelo lineal proporcionado por el analisis ANOVA, aunque cabe
destacar que quizds el efecto real de la temperatura no sea lineal, sino cuadratico.
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Figura 17. Produccidon de CO en la gasificacion de char en funcion de la temperatura del lecho
para una relacion molar H,0/0,=2 y RG=0,95.

En la Figura 17 se observa que al aumentar la temperatura se produce una mayor
cantidad de CO. Sin embargo, Gil y cols.** observaron una tendencia contraria, hecho
qgue explicaron teniendo en cuenta que, si el equilibrio no se ha alcanzado, la velocidad
de la reacciéon WGS aumenta con la temperatura, consumiendo una mayor cantidad de
CO y disminuyendo por tanto su produccién. Pinto y cols.*® observaron la misma
tendencia descendente al variar la temperatura del lecho de 750 °C a 890 °C,
justificdndolo, de igual modo, por la mayor importancia de la reaccion WGS a

temperaturas mas bajas.

Dado que el resultado obtenido en este estudio ha sido diferente puede
concluirse que, bajo las condiciones experimentales en las que se ha trabajado, la
evolucidén de la produccion de CO no puede relacionarse Unicamente con su consumo en
la reaccidon WGS, sino que otras reacciones en las que se produce CO, como la reaccion
de Boudouard, el reformado con vapor, el reformado en seco o el reformado de
carbono, cobran mayor importancia cuando se aumenta la temperatura.
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La Figura 18 muestra la relacién entre el rendimiento a CO y la relacién molar
H,0/0,, de acuerdo con el modelo lineal proporcionado por el analisis ANOVA, aunque
cabe destacar que quizas el efecto real de la relacion H,0/0, no sea lineal, sino
cuadratico.
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Figura 18. Produccién de CO en la gasificacién de char en funcién de la relacion molar H,0/0,
para una temperatura=810 °C y RG=0,95.

Una mayor relacién H,0/0, conlleva un incremento de la presencia de vapor de
agua en el medio gasificante, lo que provoca un descenso en la produccion de CO. Este
hecho podria relacionarse con un mayor consumo de CO en la reacciéon de WGS en
detrimento de las reacciones de produccion del mismo que también consumen vapor de
agua, como son el reformado de los alquitranes e hidrocarburos ligeros y el reformado
del carbono (ver Anexo A.2.1.1). Ademas, el hecho de que la producciéon neta de CO
disminuya al aumentar la relacién H,0/0; parece indicar que el consumo de CO en la
reaccion WGS se ve favorecido frente a su combustién.

3.3.3. Rendimiento mdsico a CO,

El analisis de varianza para el rendimiento a CO, revela que esta variable se ve
afectada de forma lineal por los tres factores objeto de estudio en este trabajo
(ecuacion 12).
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g CO,/kg char daf = 808,7 — 47,1- Temperatura — 69,6-H,0/0, + 110,5-RG (Ec. 12)

Como se observa en la ecuacién proporcionada por el analisis ANOVA, el factor
con mayor influencia en la produccién de CO; es la relacidn gasificante (RG) puesto que
su coeficiente es mas alto que para los otros dos factores de estudio.

En la Figura 19 se muestra el efecto lineal de la relacién molar H,0/0, sobre la

produccion de CO,.
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Figura 19. Produccion de CO, en la gasificacion de char en funcion de la relacién molar H,0/0,
para una temperatura=810 °C y RG=0,95.

Como se observa en la Figura 19, un aumento de la relacion molar H,0/0, hace
qgue se produzca una menor cantidad de CO; en el proceso de gasificacion. Aumentar el
valor de este factor significa alimentar una menor cantidad de O,, lo que resulta
desfavorable para los procesos de combustion completa (ya sea del carbono contenido
en el char o de los alquitranes e hidrocarburos ligeros generados), produciéndose asi
una menor cantidad de CO,. Por otro lado, al aumentar la relacion H,0/0, se esta
aumentando la presencia de vapor de agua en el medio gasificante, lo que podria
suponer una mayor formacion de CO, en reacciones como la WGS o el reformado de
carbono (reaccién secundaria). Sin embargo, dado que el efecto observado es un
descenso en la producciéon de CO, cuando aumenta H,0/0,, puede concluirse que las
reacciones de combustidn tienen un mayor peso en el rendimiento final a CO,.
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Por otro lado, la Figura 20 muestra el efecto positivo de RG sobre la produccion
de CO,, ya que un incremento de RG conlleva una mayor alimentacion tanto de O, como
de vapor de agua, es decir, una mayor cantidad de reactivo para la formacion de CO..
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Figura 20. Produccion de CO, en la gasificacion de char en funcion de la relacion gasificante (RG)
para una temperatura=810 °C y relacién molar H,0/0,=2.

La produccion de CO, también se ve afectada de forma lineal por la variacién de
la temperatura del lecho. Esta tendencia se muestra en la Figura 21.
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Figura 21. Produccion de CO, en la gasificacion de char en funcion de la temperatura del lecho
para una relacion molar H,0/0,=2 y RG=0,95.
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El descenso en la produccién de CO; con respecto al aumento de la temperatura
se explica teniendo en cuenta aspectos cinéticos. El consumo de CO, se produce
mayoritariamente en los procesos de reformado en seco de alquitranes, hidrocarburos
ligeros o carbono y en la reaccion de Boudouard (ver Anexo A.2.1.1). Por otro lado, su
produccion se da mayoritariamente en la reaccién WGS, en las reacciones de reformado
con vapor y en los procesos de combustién. Segun los resultados obtenidos en este
trabajo, el consumo de CO, adquiere mas importancia que su formacién a temperaturas
altas, provocando asi un descenso de su rendimiento con la temperatura. El mismo
comportamiento se ha encontrado en estudios publicados en la bibliografia, aunque la
disminucion observada tanto por Narvaez y cols.”” al aumentar la temperatura del lecho
desde 700 °C hasta 850 °C en un gasificador de lecho fluidizado burbujeante, como por
por Pinto y cols.*® al incrementar la temperatura desde 750 °C hasta 850 °C, fue algo
menos pronunciada. En cuanto a la gasificacion de char de biomasa, Yan y cols.®
obtuvieron la misma tendencia trabajando a una temperatura entre 700 °C y 850 °C.
Todos ellos explicaron estas tendencias atendiendo a las razones expuestas
anteriormente.

3.3.4. Rendimiento mdsico a CH,

La produccion de CH; unicamente se ve influenciada por la relacién molar
H,0/0,. Sin embargo, hay que tener en cuenta que, en este caso, la curvatura aparece
como un término significativo (p-valor=0,0028), lo que implica que la respuesta de la
variable no es lineal con dicho factor. Aunque en la ecuacién 13 se muestra el modelo
lineal proporcionado por el andlisis ANOVA, un modelo cuadratico explicaria mejor el
comportamiento mostrado por la variable.

g CH,/kg char daf = 10,01 + 0,85-H,0/0, (Ec. 13)

La Figura 22 muestra la relacion que existe entre la produccién de CH; vy la
relacién molar H,0/0,, de acuerdo con el modelo lineal proporcionado por el andlisis
ANOVA; sin embargo, teniendo en cuenta los puntos experimentales se observa
claramente como el efecto de dicho factor sobre la variable no es lineal.
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Figura 22. Produccion de CH, en la gasificacién de char en funcién de la relacion molar H,0/0,
para una temperatura=810 °C y RG=0,95.

Como se observa en la Figura 22, para valores bajos de la relacion H,0/0, (1-2)
una mayor proporcién de vapor de agua en el medio gasificante hace que se produzca
una mayor cantidad de CH4 en el proceso de gasificacion, tendencia observada también
por otros autores.** Al aumentar la relaciéon H,0/0, se estd introduciendo una menor
cantidad de O, al reactor, por lo que disminuye el consumo de CH4 en reacciones de
combustién. Por otro lado, y de forma simultdnea, se estd aumentando la presencia de
vapor de agua, que también puede dar lugar al consumo de CH; a través de las
reacciones de reformado. La tendencia observada demuestra que, en dicho rango de
trabajo, el consumo de CH,4 se produce en una mayor extension mediante reacciones de
combustidn. Sin embargo, la presencia de curvatura en la respuesta de la variable
parece indicar que la evolucién de la produccién de CH,4 con la relacién H,0/0, se
invierte cuando se trabaja en un rango mayor de la relacion H,0/0; (2-3).

3.3.5. Rendimiento mdsico a C,H,

Ademas de CHj,, los hidrocarburos ligeros presentes habitualmente en el gas de
gasificacién incluyen el C;H,, C,Hs y CoHg. Sin embargo, en este caso, el Unico compuesto
gue se ha obtenido en concentraciones significativas ha sido el C;H4. De acuerdo con los
resultados mostrados por el analisis ANOVA, la temperatura del lecho es el Unico factor
gue afecta significativamente al rendimiento a C;Hy, y lo hace de forma lineal (ecuacion
14).
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g C,H,/kg char daf = 0,29 — 0,038-Temperatura (Ec. 14)

Tal como se muestra en la Figura 23, un aumento de la temperatura favorece el
consumo de C,H,4 ya que se incrementa la velocidad de sus reacciones de reformado y

combustion.
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Figura 23. Produccion de C,H, en la gasificacion de char en funcion de la temperatura del lecho
para una relacion molar H,0/0,=2 y RG=0,95.

Los resultados obtenidos por Yan y cols.®® en su estudio de gasificacién de char
de biomasa con vapor de agua muestran la misma tendencia. A una temperatura de
600 °C la cantidad de C,H; era bastante elevada, pero conforme se aumentaba la
temperatura, su concentracion caia radpidamente, disminuyendo hasta casi la mitad en
un aumento de 150 °Cy siendo practicamente inexistente a una temperatura de 850 °C.

3.3.6. Rendimiento mdsico a H,S

El azufre contenido en el char de partida es susceptible de ser transformado en
H,S durante el proceso de gasificacion.

Segun el anadlisis ANOVA, la produccién de H,S se ve afectada por los tres
factores de estudio, ademas de por diferentes interacciones entre ellos. Sin embargo,
hay que tener en cuenta que la curvatura aparece también como un término
significativo (p-valor=0,0061), lo que implica que la respuesta de la variable no es lineal
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con alguno de los factores. Para saber qué factor es el responsable de la curvatura seria
necesario ampliar el disefio de experimentos. La ecuacion 15 muestra el modelo lineal
proporcionado por el analisis ANOVA.

g H,S/kg char daf = 3,5 + 1,33-T + 0,43-H,0/0, + 1,04-RG + 0,46-T-RG + 0,31-H,0/0,-RG
(Ec. 15)

Como se observa en la ecuacién 15, los coeficientes de los tres factores son
positivos, por lo que un aumento en su valor se traduce en un aumento del rendimiento
a H,S en el proceso. Aunque la sintesis de H,S se produce mayoritariamente a través de
una reaccion de equilibrio exotérmica (ver Anexo A.2.1.1), es decir favorecida a bajas
temperaturas, en este caso no se ha alcanzado el equilibrio en el proceso, por lo que un
aumento de la temperatura incrementa la velocidad de dicha reaccion, haciendo que se
produzca una mayor cantidad de H,S. Ademas, el aumento de la RG y de la relacidon
H,0/0, también favorecen la formacion de H,S, ya que en ambos casos se esta
aumentando la presencia de vapor de agua en el medio gasificante, necesario para que
se lleve a cabo la citada reaccién.

El efecto de los factores se ve envuelto en distintas interacciones. La Figura 24
muestra la interaccidén que se produce entre la temperatura del lecho y la RG: el efecto
positivo de la RG sobre la produccion de H,S se intensifica a altas temperaturas, ya que
se tiene una mayor velocidad de reaccion.
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Figura 24. Interaccion entre la temperatura del lecho y la relacion gasificante (RG) sobre la
produccion de H.S en la gasificacion de char para una relacion molar H,0/0,=2.
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Por otro lado, la Figura 25 muestra la interaccion existente entre la relacion
molar H,0/0,v la RG.
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Figura 25. Interaccion entre la relacion molar H,0/0, y la relacidn gasificante (RG) sobre la
produccién de H,S en la gasificacién de char para una temperatura=810 °C.

Cuando se trabaja con el minimo valor de RG, el incremento de la relacion
H,0/0, apenas repercute en la formacién de H,S, lo que significa que el exceso de vapor
de agua alimentado al aumentar la relacion H,0/0, se estda consumiendo en otras
reacciones antes que en la formacion de H,S. Sin embargo, cuando se trabaja con el
maximo valor de RG y se incrementa la relacion H,0/0,, se alcanza suficiente exceso de

vapor de agua como para que repercuta positivamente en la formacion de H,S.

3.4. Poder calorifico inferior del gas

El poder calorifico de un gas (PCI) es un parametro clave si se piensa en su
posible uso como combustible. Este parametro depende exclusivamente de la
composicion del gas en cuestidon. Sélo los compuestos susceptibles de ser oxidados, en
este caso H,, CO, CH; y CyH,, contribuyen a incrementar el PCl del gas, mientras que
tanto la presencia de CO, (que no se puede oxidar mas) como la de N, (gas inerte)
supone un efecto de dilucidon del gas, es decir, contribuyen a disminuir el contenido

energético del mismo.
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Como se muestra en la ecuacidn 16, y de acuerdo con el analisis de varianza, los
factores que influyen de forma significativa y lineal en el PCI del gas producto de la
gasificacion del char son la temperatura del lecho y la relacion molar H,0/0,.

PCl gas (MJ/m3N) = 5,01 + 0,64-Temperatura + 0,13-H,0/0, (Ec. 16)

Los coeficientes de los dos factores involucrados son positivos, por lo que un
aumento del valor de cada uno de ellos favorece que el gas producto de la gasificacion
de char cuente con un PCl mas alto. Ademas, la temperatura es el factor que mas afecta

al contenido energético del gas.

La Figura 26 muestra la variacion del PCl del gas con respecto a la temperatura

del lecho.
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Figura 26. Poder calorifico inferior del gas obtenido en la gasificacion de char en funcion de la
temperatura del lecho para una relacion H,0/0,=2 y RG=0,95.

Los trabajos consultados en la bibliografia sobre el estudio de la gasificacién de

14.30.32 y de char de biomasa® muestran una tendencia contraria en la variacion

biomasa
del PCI del gas con la temperatura. Pinto y cols.* y Franco y cols.>? se centraron en la
disminucion de la concentracion de hidrocarburos ligeros con la temperatura para
justificar las variaciones observadas en el PCI del gas, ya que son los compuestos con
mayor contenido energético del mismo. Trabajando en un intervalo de temperatura
similar al del presente trabajo (entre 750 °C y 850 °C), Pinto y cols.*® obtuvieron
concentraciones de CH; y CoHy entre 17-18 % vol. y 10-16 % vol. respectivamente (en

base libre de N, y humedad). Por su parte, y en el mismo intervalo de temperatura,
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Franco y cols.?* obtuvieron concentraciones de estos gases en el rango de 12-15 % vol.
para el CHyy de 3-5 % vol. para los hidrocarburos ligeros. En cuanto a la gasificacion de
char de biomasa, Yan y cols.> observaron, para el mismo rango de temperatura,
concentraciones de CH, entre 1,7-4,6% vol. y de C,H,; entre 4-8,6% vol., encontrando
una leve disminucién del PCI con la temperatura. Como puede observarse en la Tabla 5,
los valores de concentracion de CH4 y C,H, obtenidos en este estudio de gasificacion de
char son mucho menores que los datos que acaban de citarse (CH4: 0,9-1,5% vol. libre
de N, y humedad y un maximo de 0,03% vol. de C,H,, siendo la concentracion de los
demas hidrocarburos ligeros practicamente indetectable), por lo que la contribucién de
estos compuestos al PCI del gas es minima.

Por tanto, para justificar la variacion del PCl del gas con la temperatura debe
tenerse en cuenta la evolucion de los demds compuestos gaseosos, cuya concentracion
es mucho mayor. Tanto el contenido de H, como el de CO aumentan con la
temperatura, mientras que la fraccion de CO, disminuye notablemente (ver Tabla 5), de

ahi el aumento del PCl del gas con la temperatura.

Como se observa en la ecuacién 16, el PCl del gas también se ve afectado por la
relacion molar H,0/0,. La Figura 27 muestra la relacidon entre esta variable y dicho
factor.
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Figura 27. Poder calorifico inferior del gas obtenido en la gasificacion de char en funcion de la
relacién H,0/0, para una temperatura=810 °C y RG=0,95.

En la Figura 27 se observa que una relacién H,0/0, mas alta contribuye a
aumentar el PCl del gas de salida. Esta tendencia coincide con la obtenida por Gil y
cols.* y Hernandez y cols.' en sus estudios de gasificacion de biomasa con mezclas de
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aire y vapor de agua. Segun explican estos autores, una mayor cantidad de O; (o lo que
es lo mismo, una relacion H,0/0, mas baja) favorece la combustién completa de los
compuestos gaseosos que aportan valor energético al gas, impidiendo su posterior
aprovechamiento energético. Ademas, un incremento de la cantidad de vapor de agua
(o lo que es lo mismo, una relacién H,0/0, mas alta) hace que aumenten tanto la
concentracion de H, como la de CO, a la vez que disminuye la de CO, (ver Tabla 5),
provocando un incremento del PCl del gas.

3.5. Rendimiento energético

El rendimiento energético de la gasificacion representa la fraccion de la energia
contenida en la materia prima que se recupera en forma de gas producto.
Experimentalmente el rendimiento energético obtenido se encuentra entre el 35,5% vy el
60,9%. En general, el rango de valores obtenido por otros autores es bastante superior
al alcanzado en el presente trabajo. En los estudios que utilizaban biomasa como
materia prima, Gil y cols.'* consiguieron un rendimiento energético que variaba entre el
60 y el 97%; Pinto y cols.’’, entre el 48 y el 90% (dependiendo del tipo de biomasa
empleado) y Franco y cols.®, entre el 70 y el 92%.

De acuerdo con el andlisis ANOVA, los tres factores estudiados afectan
significativamente y de forma lineal al rendimiento energético del proceso. En la
ecuacién 17 se muestra dicha dependencia lineal.

Rto. energético (%) = 46,99 + 10,37-Temperatura + 1,04-H,0/0, + 1,21-RG (Ec.17)

Tal y como se deduce de la ecuacién 17, la temperatura es de nuevo el factor con
mayor influencia en la variable respuesta, ya que presenta el mayor coeficiente
asociado. La Figura 28 muestra la variacidon del rendimiento energético con respecto a la
temperatura del lecho.
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Figura 28. Rendimiento energético (%) en la gasificacion de char en funcidn de la temperatura
del lecho para una relacién H,0/0,=2 y RG=0,95.

Como va se explicé anteriormente en los apartados 3.1.2 y 3.4, un incremento de
temperatura hace que se genere una mayor cantidad de gas y que su poder calorifico
también sea mas alto. El rendimiento energético es directamente proporcional a ambos

parametros, de ahi el claro aumento que se observa en él cuando aumenta la
temperatura de gasificacion.

Los resultados obtenidos por Gil y cols.** muestran el mismo comportamiento del
rendimiento energético con la temperatura, aludiendo a las mismas razones. Pinto y
cols.*® y Franco y cols.?? también encontraron un ascenso del rendimiento energético
con la temperatura, a pesar de la influencia negativa de la misma en el PCl del gas.

En cuanto a la relacion existente entre el rendimiento energético y la relacion
H,0/0,, la tendencia observada es la que se muestra en la Figura 29.
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Figura 29. Rendimiento energético (%) en la gasificacion de char en funcion de la relacion H,0/0,
para una temperatura=810 °C y RG=0,95.

Como se observa en la Figura 29, un incremento de la relacidon H,0/0, se traduce
en un ligero aumento del rendimiento energético, mucho menos acusado que el
originado por efecto de la temperatura (Figura 28). Esto se debe a que la relacidon
H,0/0, afecta unicamente al PCl del gas, mientras que la temperatura influye tanto en
el volumen de gas producido como en su PCl, por lo que su influencia en el rendimiento
energético es mucho mas significativa.

Por ultimo, la variaciéon del rendimiento energético en funcidon de la relacion
gasificante (RG) se muestra en la Figura 30.



Memoria 49

61 —
545 —

415 —|

Rto. energético (%)

35 —

I I I I I
0.80 0.88 095 1.03 110

Relacion gasificante (RG)

Figura 30. Rendimiento energético (%) en la gasificacion de char en funcién de la relacion
gasificante (RG) para una temperatura=810 °C y relacién H,0/0,=2.

Como se observa al comparar los coeficientes de la ecuacién 17, asi como las
pendientes de las rectas mostradas en las Figuras 29 y 30, las influencias relativas de RG
y de H,0/0, en el rendimiento energético son muy similares. De nuevo, la escasa
influencia que la relacién gasificante ejerce sobre el rendimiento energético se explica
porque dicho factor sélo afecta a uno de los dos parametros que intervienen en su
calculo (en este caso, a la cantidad de gas producida). Este resultado no coincide con los

mostrados por Gil y cols.** ni por Pinto y cols.*

Los primeros obtuvieron una
disminucion del rendimiento energético en el rango de RG entre 0,6 y 1,8. Por su parte,
Pinto y cols.>® mostraron una tendencia no lineal en la relacién entre el rendimiento
energético y RG, aunque su intervalo de estudio no coincidia con el que se ha utilizado
en el presente trabajo. Para una RG entre 1,1 y 1,3 estos autores comprobaron que el
rendimiento energético disminuia con el aumento de la RG; sin embargo, a partir de una
RG de 1,3, esta tendencia se invertia y el rendimiento energético comenzaba a
aumentar. Por tanto, la influencia de RG en el rendimiento energético depende

claramente del rango de estudio elegido.

3.6. Conversion del carbono a fase gas

La conversion del carbono a fase gas es directamente proporcional a la cantidad
de carbono contenida en el gas de salida en forma de distintos compuestos gaseosos:
CO, CO,, CH, y otros hidrocarburos ligeros. Por tanto, cabe esperar que esta variable se
vea influenciada por los mismos factores que afectan a la produccidon de dichos
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compuestos gaseosos. En el presente trabajo se ha conseguido una conversion de
carbono a fase gas entre el 46,7% y el 82,8% dependiendo de las condiciones de
operacion.

De acuerdo con el analisis ANOVA, los tres factores estudiados afectan de forma
significativa a la conversidon del carbono a fase gas. Sin embargo, hay que tener en
cuenta que la curvatura aparece como un término significativo (p-valor=0,0194), lo que
implica que la respuesta de la variable no es lineal con alguno de los factores. Para saber
qué factor es el responsable de la curvatura seria necesario ampliar el disefo de
experimentos. Aunque en la ecuacion 18 se muestra el modelo lineal proporcionado por
el analisis ANOVA, un modelo cuadratico explicaria mejor el comportamiento mostrado
por la variable.

C a fase gas (%) = 63,86 + 7,92-Temperatura — 5,36:-H,0/0, + 5,00:RG  (Ec. 18)

Como se observa en la ecuacidn 18, la temperatura es el factor que ejerce una
mayor influencia en esta variable. Tanto un aumento de la temperatura del lecho como
de la relacién gasificante favorece la conversidn a fase gas del carbono contenido en el
char, mientras que un incremento de la relacion molar H,0/0, provoca el efecto
contrario. La Figura 31 muestra la variacion de la conversién del carbono a fase gas con
respecto a la temperatura del lecho segun el modelo lineal proporcionado por el analisis
ANOVA, aungque hay que tener en cuenta que quizas el efecto real de la temperatura no
sea lineal, sino cuadratico.
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Figura 31. Conversidn del carbono a fase gas (%) en la gasificacion de char en funcion de la
temperatura del lecho para una relacion H,0/0,=2y RG=0,95.
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Comparando la Figura 31 con la Figura 2 (rendimiento a sdélido) se observa que,
l6gicamente, una mayor conversién del carbono se corresponde con un menor
rendimiento al producto sdlido. Con el incremento de temperatura se produce un
aumento de la velocidad de las reacciones de gasificacion del carbono contenido en el
solido (Tabla A.4), 14,35 3lcanzéndose asi una mayor conversién del carbono sélido a fase
gas. Durante su estudio de gasificacion de char derivado de serrin de pino, Yan y cols.®
también observaron una clara influencia de la temperatura en la conversion a fase gas
del carbono presente en el char, que aumentaba desde un 35,2% hasta un 95,8% (% en
masa) cuando la temperatura se incrementaba desde 700 °C hasta 850 °C, asi como un
descenso del contenido de carbono en el sélido resultante del 55,7% al 3,2% en el
mismo rango de temperaturas.

La Figura 32 muestra la tendencia que sigue la conversion del carbono a fase gas
con respecto a la relacién molar H,0/0,, segln el modelo lineal proporcionado por el
analisis ANOVA, aunque hay que tener en cuenta que quizas el efecto real de la relacidon
H,0/0; no sea lineal, sino cuadratico.
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Figura 32. Conversidn del carbono a fase gas (%) en la gasificacion de char en funcion de la
relacién H,0/0, para una temperatura=810 °C y RG=0,95.

Como se ha detallado anteriormente, el aumento de la relacion H,0/0, resulta
desfavorable tanto para la formacién de CO como de CO,, mientras que origina el efecto
contrario en la cantidad de CH4 producida en el proceso. No obstante, dada la gran
diferencia existente entre los rendimientos a dichos éxidos de carbono y a CHy, la
evolucion de la conversion de carbono a fase gas viene fijada por la variacién de la
produccion de CO y de CO,, de ahi el descenso observado en dicha variable cuando
aumenta la relacion H,0/0,.
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Por ultimo, la Figura 33 muestra la tendencia que sigue la conversion del carbono
a fase gas con respecto a la relacién gasificante, segun el modelo lineal proporcionado
por el analisis ANOVA, aunque hay que tener en cuenta que quizas el efecto real de la
relacion gasificante no sea lineal, sino cuadratico.
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Figura 33. Conversidn del carbono a fase gas (%) en la gasificacion de char en funcion de la
relacién gasificante (RG) para una temperatura=810 °C y relacién H,0/0,=2.

De la misma forma que sucedia con el rendimiento a gas (Figura 3), un aumento
de la relacion gasificante conduce a un incremento de la conversién de carbono a fase
gas. Introducir una mayor cantidad de agente gasificante hace que las reacciones de
combustién y reformado con vapor del carbono se lleven a cabo en una mayor
extension, provocando que una mayor cantidad del carbono contenido en el char pase a
formar parte del gas en forma de CO y CO,. Ademas, las reacciones de reformado y
combustién de los alquitranes también se veran favorecidas al aumentar la presencia de
agente gasificante, incrementandose asi la cantidad de carbono que abandona el
reactor en forma de gas.

3.7. Comparacion entre la gasificacion directa de los lodos de EDAR y la
gasificacion del char resultante de la pirdlisis de los lodos

El aprovechamiento energético de los lodos de depuradora ha constituido una
importante via de investigacion en el Grupo de Procesos Termoquimicos durante los
ultimos afios. Tanto la gasificacion como la pirdlisis de los lodos de depuradora han sido
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ampliamente estudiadas de forma experimental concluyendo que, aunque dichos lodos
tienen un importante potencial energético, es necesario seguir mejorando la calidad de
los productos obtenidos. La idea de utilizar el char resultante de la pirdlisis de los lodos
como materia prima para el proceso de gasificacion surge cuando se plantea una
valorizacidn integral de los mismos, es decir, su maximo aprovechamiento.

En este apartado se pretende realizar una breve comparacién de los resultados
obtenidos en el presente trabajo de gasificacion de char con los datos obtenidos en
estudios anteriores acerca de la gasificacion directa de los lodos, trabajando bajo las
mismas condiciones de operacién. * En la Tabla 7 se recogen dichos resultados.

Tabla 7. Comparacion de los resultados obtenidos en la gasificacion de lodo y en la gasificacion

de char de pirdlisis de lodo con mezclas de aire enriquecido y vapor de agua.

Gasificacion de lodo con
mezclas aire-vapor**

Gasificacion de char con
mezclas aire enriquecido-vapor

Temperatura (°C) 770 -850 770 -850
Relacién molar H,0/0, 1-3 1-3
Relacién gasificante (RG) 0,8-1,1 0,8-1,1
Rendimiento a solido (%) 35,6 —40,7 73,1-81,3
Rendimiento a gas (LN sin N,/g lodo 0,49 0,72 0,23-0,36
o char)
Rendimiento a gas (LN sin N,/g lodo 0,89 - 1,32 0,96 — 1,47
o char daf)
. . . e 3
Rendimiento a alquitran (g/m°N 10,9 - 45,3 4,0-141*
gas)
Composicion media del gas (% vol.,
base libre de N, y humedad)
H, 23,5-47,1 30,0-42,3
co 11,6 — 25,5 17,3-36,3
CO, 23,7-51,2 25,4-46,9
CH, 4,8-8,3 0,9-1,5
C,H,4 2,1-3,7 0,01-0,03
H,S 0,6-0,9 0,09-0,4
PCI (MJ/m>N) 4,12 -6,20 4,07 -5,77
Rendimiento energético (%) 39-66 35-61
Conversidn del carbono a fase gas 6290 4783
(% en masa)
Relacién H,/CO 1,46 —3,25 0,94-2,33
Relacién CO/CO, 0,29-0,88 0,43-1,28

* Realmente son datos de C,,,qu,-t,d,,/m3N

Como era de esperar, la gasificacidon del char produce una menor cantidad de gas
por gramo de materia prima (entre un 47 y 50% menos). Sin embargo, si se considera el
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volumen de gas generado por gramo de biomasa en base libre de cenizas y humedad, se
observa un ligero aumento en el caso de la gasificacion del char con respecto a la
gasificacién del lodo, lo que podria indicar que la etapa previa de pirdlisis provoca
cambios estructurales en el lodo que favorecen las posteriores reacciones de
gasificacion.” Por otro lado, el rendimiento a sélido obtenido en la gasificacion de char
es aproximadamente el doble del que se obtiene en la gasificacidon de lodo, lo cual se
debe fundamentalmente al distinto contenido en cenizas de ambos materiales: 39,04%
en el lodoy 74,20% en el char (Tablas B.1 y B.4, respectivamente).

Ademas, igual que ocurre con otros tipos de biomasa, la principal ventaja que
presenta la gasificacion del char de pirdlisis de lodo de EDAR frente a la gasificacidon del
propio lodo es la menor formacion de alquitranes durante el proceso. Aunque la
comparacion entre los g alquitrén/mgN parael lodoy Ca|quitra’n/m3N para el char es, como
ya se ha explicado anteriormente, aproximada, los datos obtenidos reflejan una menor
formacidn de alquitranes en el caso de la gasificacion de char.

La comparacion de la composicién del gas se ve limitada debido a los distintos
caudales de N, que se han utilizado, lo que implica una diferente proporcién
volumétrica en el gas de salida. Sin embargo, la comparacién de las relaciones H,/CO y
CO/CO; permiten concluir que, aun contando con una relacidon H,/CO mas alta que en el
caso de la gasificaciéon del char, con la gasificacion directa de los lodos se consigue una
relaciéon CO/CO, notablemente menor.

En cuanto al PCl del gas y al rendimiento energético del proceso, no se observan
grandes diferencias en los resultados obtenidos en ambos casos. Ademas, los datos del
PCI del gas no son totalmente comparables, ya que los caudales de N, utilizados en
ambos procesos son bastante distintos, lo que conlleva diferentes efectos de dilucién
del gas. En cuanto a la conversion del carbono a fase gas, se ha obtenido un rango de
valores algo mayor en el caso de la gasificacion del lodo, ya que el carbono contenido en
el char forma parte de la materia organica menos reactiva del lodo.
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4. CONCLUSIONES

El presente trabajo ha consistido en un estudio experimental acerca de la
influencia de distintos parametros de operacién (temperatura, relacién molar H,0/0,
utilizada como agente gasificante y relacion entre la cantidad de agente gasificante y
cantidad de biomasa alimentada) en el proceso de gasificacion del char procedente de la
pirdlisis de lodos de depuradora. Los resultados obtenidos han sido analizados
estadisticamente con el objetivo de determinar la influencia relativa de los distintos
factores.

En general, los resultados obtenidos siguen las tendencias presentadas por otros
autores al variar los citados factores de estudio y el analisis estadistico muestra las

siguientes conclusiones:

— La temperatura de gasificacion es el factor mas influyente en la distribucion de
productos (rendimiento a sélido, rendimiento a gas y contenido de alquitran en
el producto gaseoso), asi como en la produccion individual de la mayoria de los
compuestos gaseosos (H,, CO, C,Hs y H,S) v en otros parametros importantes
como la relacion CO/CO,; del producto gaseoso, su poder calorifico inferior (PCl),
el rendimiento energético del proceso y la conversién del carbono a fase gas.
Cuando la temperatura se incrementa desde 770 °C hasta 850 °C el rendimiento
a sélido disminuye un 4%, el rendimiento a gas aumenta en torno a un 25% vy la
cantidad de carbono correspondiente al alquitran presente en el gas disminuye
hasta un 53%. El aumento de temperatura hace que aumente tanto la cantidad
generada de H;, (en un 22%) como de CO (en un 47%, aunque de forma no lineal),
asi como el PCI del gas (en un 23%), el rendimiento energético del proceso (en un
36%) y la conversion del carbono a fase gas (en un 22%, aunque de forma no
lineal). La relacion CO/CO, en el producto gaseoso también aumenta con la
temperatura hasta en un 72% cuando ésta varia de 770 a 850 °C.

— La relacion H,0/0; utilizada como agente gasificante es el factor mas influyente
en la relacion molar H,/CO en el producto gaseoso y en el rendimiento masico a
CH4. Por un lado, la relacion H,/CO aumenta hasta un 36% cuando la relacion
molar H,0/0, varia de 1 a 3. Por otro lado, para valores bajos de la relacién
H,0/0, (1-2), un aumento de ésta hace que se produzca una mayor cantidad de
CH,4 en el proceso de gasificacidon. Sin embargo, la presencia de curvatura en la
respuesta de la variable indica que su evolucién con la relacion H,0/0, se
invierte cuando se trabaja en un rango mayor de la relaciéon H,0/0, (2-3).
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— La relacidn gasificante sdlo es el factor mas influyente en el rendimiento masico
a CO,. Un incremento de dicho factor desde 0,8 hasta 1,1 provoca un aumento
en la produccién de CO, del 24%.

Las condiciones de operacién dptimas para el proceso de gasificacién del char
derivado de lodos de depuradora dependeran de la futura aplicacion que se plantee
para el gas producto. Si se piensa en la obtencién de energia mediante camaras o
motores de combustidn, interesa que los parametros relacionados con el contenido
energético del gas sean lo mas altos posible, asi como generar un volumen de gas
elevado. Tanto el poder calorifico del gas como la produccién del mismo alcanzan
valores maximos al trabajar con una temperatura de 850 °C. Ademas, la presencia de
alquitran en el gas, responsable de problemas operacionales en los equipos utilizados en
el proceso o en los equipos donde se desee utilizar el gas obtenido, se reduce con el
aumento de temperatura. Una relacion molar H,0/0, alta también contribuye a
aumentar el poder calorifico del gas, pero favorece la formacion de alquitran, por lo que
podria ser conveniente trabajar con un valor medio, en torno a 2, para evitar un exceso
de alquitranes en el gas. Ademas, tanto el rendimiento energético como la produccién
de gas se ven beneficiados por el aumento de la relacidn gasificante, de forma que fijar
este factor en el maximo del rango estudiado (1,1) seria conveniente para este fin.

Por otra parte, si el gas producto de la gasificacion de char fuera a utilizarse
como materia prima (gas de sintesis) en procesos industriales como la produccion de
amoniaco, metanol o el proceso Fischer-Tropsch, el parametro clave es la relacidon
H,/CO. Valores de este parametro en torno a 2 son habitualmente necesarios en estos
procesos, lo cual se consigue operando a temperaturas bajas (770°C) y con una relacién
molar H,0/0,igual a 3.
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