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1 Resumen

En este Trabajo Fin de Grado se van a desarrollar dos modelos de equilibrio termodindmico
estequiométricos que permitan simular a) la gasificacion con aire, vapor y residuos del sector
agroganadero y b) la gasificacion mejorada con vapor y captura in-situ de CO, mediante Ca-
looping. Este proceso esta recabando mucho interés cientifico en la actualidad, ya que permite
obtener un gas con un contenido en H, mayor del 80%, lo que convierte a este proceso en una
alternativa para la produccion de H- verde.

Ambos procesos de gasificacion son costosos de estudiar experimentalmente y por ello, una
estrategia para acotar los intervalos de estudio de las distintas variables, asi como para conocer su
efecto en la calidad del gas de gasificacion es simularlos mediante modelos de equilibrio
termodindmicos. Existen en la bibliografia numerosos trabajos que desarrollan modelos de
equilibrio estequiométricos para la gasificacion de biomasa con mezclas de aire y vapor
(gasificacion convencional), pero existen muchos menos que permitan simular el proceso de
gasificacion con vapor y captura de CO; (o gasificacion mejorada), y no se pueden encontrar
modelos en los que se utilicen biomasas como las estudiadas en este TFG.

En el modelo planteado para la gasificacion convencional se calculan ocho incdgnitas, que se
corresponden con los flujos molares de las distintas especies a la entrada y a la salida. Para calcular
dichas incognitas se utiliza un sistema con 8 ecuaciones (constante de equilibrio de la reaccion
water-gas shift, balances de materia atdmicos al C, H y O, balance masico al N», balance mésico
a las cenizas, composicién del aire y balance de energia para que el proceso sea adiabatico). En
el modelo de gasificacion mejorada, comparandolo con la convencional, se debe eliminar la
entrada de aire al gasificador e introducirse CaO, que reaccionara con el CO; para dar CaCOs. En
este modelo habréa 2 incognitas mas que en la gasificacion convencional, que corresponden a las
cantidades de CaO y CaCQOs a la salida del proceso, y dos ecuaciones mas, correspondientes a la
constante de equilibrio de la reaccidn de carbonatacion y al balance atdmico al Ca.

En el estudio paramétrico de la gasificacion convencional se ha encontrado que conforme
aumentaba la temperatura aumentaba la relacién de equivalencia, la produccion de gas, pero
disminuia el poder calorifico inferior del gas, la eficiencia del gas frio y la relacion H2/CO. En el
caso de la relacion Steam to Carbon, al aumentar la relacién aumentaba la RE, la produccién del
gas Y la relacion Hz/CO, pero disminuia el poder calorifico inferior del gas y la eficiencia del gas
frio.

En el estudio paramétrico de la gasificacion mejorada se ha encontrado que conforme disminuia
la temperatura, mejoraba el porcentaje de carbonatacion ya que es una reaccion exotérmica,
también aumentaba el PCI del gas, la relacion H./CO vy el rendimiento a H2 y al contrario al
aumenta la temperatura aumentaba ligeramente la produccion de gas. En el caso de la relacién
Steam to Carbon trabajando a relaciones mas alta se obtiene mejores valores de porcentaje de
carbonatacién, produccion de gas y rendimiento de H, pero empeora el PCI del gas, por altimo la
relaciéon CaO/Biomasa al aumentarla afecta de manera positiva sobre el calor aportado y de
manera negativa sobre el rendimiento a H2 y el % de carbonatacion.



2 Introducciény objetivos

En las Gltimas décadas, la mayoria de los sectores han utilizado principalmente combustibles
fosiles como fuente de energia, lo que ha causado un impacto extremadamente perjudicial y
dificilmente reversible en el medio ambiente. Sin embargo, en los ultimos afios, muchos paises
han implementado normativas mas restrictivas de emisiones de gases contaminantes, y en vista
del agotamiento de los recursos actuales, se estdn explorando nuevas alternativas de energia
sostenible para reemplazar los combustibles convencionales.

Este Trabajo Fin de Grado se enmarca en este contexto de busqueda de nuevas alternativas de
energia, y en €l se va a desarrollar un modelo termodindmico estequiométrico que permita simular
un proceso de gasificacion de residuos del sector agroganadero, cuya gestion supone actualmente
un problema, como son, los subproductos animales no destinados a consumo humano
(SANDACH) vy los purines.

Dado el caracter organico y biodegradable de los purines, éstos pueden ser valorizados
energéticamente mediante una digestién anaerobia (o codigestion en el caso de mezclas) para
producir biogas. En el proceso de digestion queda un residuo solido, el digestato, que todavia
puede ser valorizado energéticamente mediante un proceso termoquimico como la gasificacion o
la combustién. En el caso de los SANDACH, la digestién anaerobia no es un proceso adecuado
para su tratamiento, pero si que podria serlo la gasificacion debido a que la alta temperatura
utilizada en el proceso inertiza el riesgo bioldgico de dichos residuos.

La gasificacion convencional con aire presenta algunas ventajas sobre la combustidn, como son:
la minimizacién de la generacién de algunos contaminantes, como los NOX, ya que el nitrégeno
del combustible se transforma mayoritariamente en NHs; y N2 durante la gasificacion, pudiendo
el primero ser eliminado previamente a la combustion del gas, la conversion del combustible
solido en un gas de sintesis, que podria ser utilizado como combustible en procesos mas eficientes
en términos de energia 0 como materia prima para la industria quimica dado su contenido en H;
(12-20%uvol) y CO (20-27%vol).

Ademas de la gasificacion convencional con aire, en los Ultimos afos se estan desarrollando
nuevas formas de llevar a cabo el proceso de gasificacion para tratar de mejorar la calidad del gas
de sintesis. Entre las distintas variantes del proceso de gasificacion, actualmente la gasificacién
mejorada con vapor de agua Y captura integrada de CO, mediante Ca-looping (reaccién del CO,
con CaO para dar CaCOs3) esta recabando mucho interés, ya que permite obtener un gas con un
contenido en Hz mayor del 80% (v/v), lo que convierte a este proceso en una alternativa para la
produccion de H, verde. Ademas, la gasificacion mejorada con vapor ofrece una reduccion de las
emisiones de CO, lo que reduce las emisiones de gases de efecto invernadero, ayudando a mitigar
el cambio climatico, y ofreciendo también la posibilidad de utilizar ese CO. capturado en la
produccion de combustibles sintéticos o productos quimicos, debido a que, tras la regeneracién
del 6xido de calcio carbonatado se puede obtener una corriente pura de CO-, que podria utilizarse
para procesos de sintesis como el Fischer Tropsch.

El objetivo principal de este trabajo es simular de forma tedrica, mediante un modelo de equilibrio
termodinamico, tanto el proceso autotérmico de gasificacién convencional con aire o con mezclas
de aire y vapor (denominado a lo largo del texto como gasificacion convencional), como el
proceso de gasificacién mejorada mediante Ca-looping (denominado a lo largo del texto como
gasificacion mejorada) para acotar las condiciones de operacion mas adecuadas que permitan
obtener un buen gas de sintesis en el tratamiento de mezclas de residuos de codigestato de purin
y SANDACH.



Para la consecucion de este objetivo, se va a desarrollar una hoja de célculo en Excel en la que, a
partir de la caracterizacion de los residuos (analisis elemental, andlisis inmediato y poder
calorifico), y aportando como datos de entrada la temperatura del proceso, la cantidad de humedad
en el medio (relacion S/C:steam-to-carbon) y, en el caso de la gasificacion mejorada, la ratio
CaO/biomasa, se planteen los balances de materia y de energia del proceso, cumpliendo también
el equilibrio de las dos reacciones quimicas mas importantes de los procesos: la reaccion water-
gas shift para la gasificacion convencional y, en el caso de la gasificacion mejorada, ademas la
carbonatacion del dxido de calcio.

3 Antecedentes

3.1 Problematica de los residuos agroganaderos

La demanda de alimentos de origen animal aumentara en los préximos afios debido a los habitos
alimenticios actuales de la poblacion y a la creciente poblacion mundial, la cual se espera que se
incremente desde los 8 billones actuales hasta los 9.71 billones en 2050. Por consiguiente, ese
incremento conllevard un aumento en la cantidad de residuos producidos, especialmente de
excrementos y de SANDACH, que se generan tanto en las granjas como en las instalaciones de
sacrificio y despiece [2]. Como se puede observar en los datos de la Tabla 1, el nimero de cabezas
de ganado ya ha sufrido un importante aumento en las Gltimas décadas en Espafia, siendo
especialmente llamativo el aumento en la ganaderia porcina. [3] [4] [5] [6]. De hecho, actualmente
Espafia es el mayor productor del sector porcino en Europa y, en consecuencia, es donde mas
purines de cerdo se generan, con una produccion media (2016-2019) de alrededor de 35 millones
de toneladas al afio [7].

Tablal. Numero de cabezas de animales de distintos tipos de ganado en diferentes afios en Espafia.

Nacional
Tipo de ganaderia Nuamero de animales Nuamero de animales
(afo) (afo)
Bovino 5.063.000 (1991) 6.455.125 (2022)
Porcino 17.246.892 (1991) 34.073.380 (2022)
Aves de puesta 50.519.000 (1986) 47.692.000 (2019)
Aves de carne (subtipo broiler) 59.975.123 (1990) 73.219.430 (2015)

Hasta el momento, el principal destino de los purines generados ha sido su aplicacion en suelos
agricolas como fuente de materia organica y de nutrientes. Sin embargo, debido a la problematica
medioambiental asociada a esta practica, la Directiva 91/676/CEE de nitratos [8] limita su
aplicacion al suelo y fomenta otras técnicas que reduzcan el contenido de nitrégeno en el purin.
Por ello, existe otra alternativa como es la codigestion junto con residuos agricolas para obtener
biogas y aprovechar parte de su potencial energético de los residuos organicos. Ademas de biogas,
se obtiene un residuo sélido con un alto contenido en humedad, denominado digestato, que
presenta la misma problematica ambiental que los purines de los que proviene, siendo la
gasificacion una buena opcion para su tratamiento.

En lo que respecta a los SANDACH, mas de 1,2 millones de toneladas de SANDACH salen
anualmente de los mataderos y de las granjas en Espafia. Tras una serie de crisis alimentarias
surgidas por la propagacion de enfermedades, el afio 2009 se implement6 el Reglamento (CE) N.°
1069/2009 del Parlamento Europeo y del Consejo [9], que establece las normas y requisitos para



la gestion de subproductos animales y productos derivados no destinados al consumo humano
(SANDACH). Los SANDACH se clasifican en funcién de su riesgo bioldgico en 3 categorias [1].
El material de la Categoria 1 incluye partes de animales con enfermedades transmisibles,
productos con sustancias prohibidas o contaminantes, y mezclas de éstos con residuos de las
Categorias 2 0 3. La Categoria 2 abarca estiércol, aguas residuales de mataderos, productos con
residuos de medicamentos, animales no consumibles, y mezclas con Categoria 3. La Categoria 3
engloba partes aptas para consumo humano no usadas comercialmente, subproductos
alimentarios, restos de pescado, materiales pesqueros, huevos dafiados y residuos de cocina sin
riesgo de enfermedades transmisibles. Los residuos pertenecientes a las categorias de mayor
riesgo, Categorias 1 y 2, son principalmente depositados en vertedero o co-incinerados en
cementeras. La incineracion de estos residuos consigue la destruccién de patdgenos y priones,
pero presenta el inconveniente de la generacion de NOx, debido al elevado contenido en nitrégeno
(alrededor del 10% en peso) de estos residuos.

Como ambos residuos se obtienen en explotaciones ganaderas que suelen estar proximas, una
alternativa de tratamiento es la co-gasificacion de ambos y por ello se va a evaluar tedricamente
dicho proceso, analizando, entre otros parametros, el efecto del porcentaje de mezcla entre ambos
residuos.

3.2 Gasificacion

La gasificacion se lleva a cabo convencionalmente utilizando como agente gasificante aire u
oxigeno o mezclas de aire/oxigeno y vapor de agua. Este es un proceso termoquimico que
involucra la transformacion de materiales carbonosos, como biomasa para obtener un gas que se
puede utilizar como combustible 0 como gas de sintesis. Este proceso se lleva a cabo en un
ambiente controlado y con una cantidad limitada de oxigeno, por debajo de la cantidad
estequiométrica requerida para la combustién, resultando en la produccion de una mezcla de
mondxido de carbono (CO) e hidrégeno (H.), junto con otros componentes como didxido de
carbono (CO,) y vapor de agua (H20). La composicion del gas proveniente de la gasificacion
convencional varia dentro de los siguientes intervalos: CO alrededor del 15-30%v/v, H; alrededor
del 15-25%v/v, CO- alrededor del 10-15%v/v, nitrégeno (N2) alrededor del 40-55%v/v, metano
(CH,) alrededor del 1-5%v/v y trazas de otros gases y productos secundarios de la gasificacion.
Si su composicién es la adecuada, este gas se puede utilizar en la sintesis de diversos productos,
desde combustibles hasta productos quimicos muy demandados en la industria quimica, como el
metanol. Los porcentajes de cada gas varian segln el material que se introduzca en el proceso y
segun las condiciones de operacidn, siendo tres de los factores mas influyentes la temperatura del
proceso, el agente gasificante utilizado y la composicion de la materia prima alimentada [10][11].

Las reacciones mas importantes que se dan en un proceso de gasificacién son las siguientes:
e Descomposicion de la biomasa:

Reaccion 1.  Biomasa + Calor — Char + Liquidos + Gases (Endotérmica)
Reaccion 2. Liquidos + Calor — Gases (Endotérmica)

e Gasificacién del char (s6lido carbonoso):

Reaccion3. C+ H,0 —» CO +H, Gasificacion con vapor (Endotérmica)

Reaccion4. C+CO, - 2C0 Reaccion Boudouard (Endotérmica)



e Oxidacion del char e hidrocarburos:
Reaccién 5. C + 02 - CO, (Exotérmica)

Reaccion 6.  C,H,, + (Zn + %) 0, »>nCO, + (%) H,0 (Exotérmica)
e Reaccion de intercambio (o en inglés Water-Gas Shift):

Reaccién 7. CO + H,0 — CO, + H, (Ligeramente Exotérmica)

De las reacciones anteriormente mencionadas, las mas representativa en la gasificacion
convencional es la Water-Gas Shift (WGS) (ver Reaccion 7), porque experimentalmente la
composicion del gas de gasificacion se suele acercar a la que determina el equilibrio
termodinadmico de dicha reaccion.

Con el fin de modificar la composicién final del gas de sintesis, la gasificacion se puede llevar a
cabo con otros agentes gasificantes como vapor de agua puro, CO; o mezclas de ellos. Al llevar
a cabo la gasificacion con CO, como agente gasificante se aumenta la concentracion de CO en el
gas gracias a la reaccion de Boudouard, mientras que si se gasifica con H,O se incrementa la
concentracion de H. debido al desplazamiento de la reaccion WGS, pudiéndose llegar hasta el
45% v/v. Para aumentar en mayor grado la concentracién de H,, se puede aplicar un proceso de
gasificacion mejorada, en el que se utiliza como agente gasificante H,O puro y se alimenta al
lecho, ademas de la biomasa, dxido de calcio (CaQ) para capturar el CO; generado durante la
gasificacion, de forma que el CaO se convierte en carbonato de calcio (CaCOs3), tal y como se
refleja en la siguiente Reaccidn 8, lo que a su vez provoca el desplazamiento de la reaccion WGS
hacia la produccion de H; debido a que la concentracion de CO- disminuye, pudiéndose alcanzar
concentraciones de H. en el gas superiores al 80% v/v.

Reaccion 8. Ca0 + C0O, — CaCO; (Exotérmica)

3.3 Modelos de equilibrio termodinamico en gasificacion

Debido al alto nimero de condiciones de operacion que afectan al proceso de gasificacion, realizar
un estudio experimental de gasificacién de biomasa requiere mucho tiempo y es costoso, por lo
que predecir el proceso de gasificacion mediante modelos matematicos es un enfoque practico no
s6lo para predecir las composiciones del gas, sino que también ayuda a comprender el efecto de
los diferentes parametros operativos en el rendimiento del proceso de gasificacion.

Existen dos tipos de modelos de equilibrio termodindmicos: los modelos de equilibrio
estequiomeétricos y los no estequiométricos. Para calcular la composicion de equilibrio, en los
primeros se hace uso de la constante de equilibrio de una o varias de las reacciones quimicas
involucradas en el proceso, mientras que en los segundos los calculos se basan en la minimizacion
de la energia libre de Gibbs con el transcurso de la reaccidn, por lo que no es necesario especificar
ninguna reaccién en concreto, sino tan solo las especies que se pueden encontrar en el equilibrio.
En este TFG se van a desarrollar modelos de equilibrio estequiométricos.

Como se puede consultar en los libros de Termodindmica Quimica [12], para una reaccion que
no esta en equilibrio se tiene que A,.G = A,.G° + RTInQ, siendo Q el cociente de reaccion.
Cuando le reaccion alcanza el equilibrio A,.G = 0y Q = K, por lo que en el equilibrio se cumple



la ecuacién 1. Para una reaccion que ocurre a temperatura constante, es posible calcular la
constante de equilibrio a la temperatura de reaccion utilizando la ecuacion 2, que se obtiene
operando matematicamente con la ecuacion 1.

A.G°(T) = —RTInK (Ec. 1)

_AGO
NG (T)/RT)

K = e( (Ec. 2)

Donde:

A,G°(T): Energia libre de Gibbs estandar a la temperatura de reaccion T, ﬁ

J
K-mol’

R: Constante de los gases ideales, 8.314

T: Temperatura de la reaccion, K.
K: Constante de equilibrio termodinamico a la temperatura de reaccion T

La energia libre de Gibbs a la temperatura deseada que se utilizara en la ecuacion 2 puede
calcularse en funcion de la entalpia y entropia a la temperatura de reaccion, segun la ecuacion 3.

A.GO(T) = A, H°(T) — T - A,S°(T) (Ec. 3)

Donde:
A,H°(T): Entalpia estandar de la reaccion a la temperatura de reaccion T, ﬁ
T: Temperatura de la reaccion, K.

A, S°(T): Entropia estandar de la reaccion a la temperatura de reaccion T, /

K+mol'

Para el calculo de A,.H°(T)y A,S°(T) se pueden utilizar las ecuaciones 4 y 5:

T

AHO(T) = AH(298) + [,2,

AC, - dT (Ec. 4)

T

A,S°(T) = A,S°(298) + [,2,

2. dr (Ec. 5)
Donde:

A,-H°(298): Entalpia estandar de la reaccion a la temperatura de 298 K, que se puede determinar
a partir de valores de entalpia tabulados para las distintas especies.

A,-S°(298): Entropia estandar de la reaccion a la temperatura de 298 K, que se puede determinar
a partir de valores de entalpia tabulados para las distintas especies.

AC,: Variacion de la capacidad calorifica de las especies involucradas tras la reaccion.

Por otra parte, la constante K que aparece en la ecuacion 2 se define en funcién de las actividades
de las especies involucradas (véase la ecuacion 6).

K=1la; (Ec. 6)

Donde:
v;: son los coeficientes estequiométricos.
a;: son las actividades de cada especie i en el equilibrio termodinamico.



Para una reaccion en fase gaseosa, a; = f;/f°, siendo £°=1 bar (estado estandar) y f; = ¢; - p;,
siendo p; la presion parcial de la especie i, por lo que K puede escribirse de la siguiente manera
(véase la ecuacion 7).

K=Tl;¢;" - Tlip;" (Ec.7)

Para baja presion ¢; =1 and K = []; pf !, que se renombra como K,, y para la reaccion
aA+bB->cC+dD puede escribirse en funcion de las fracciones molares como se muestra en la
ecuacion 8.
K, =[I;p;t = 222 . ple+d-a-b) (Ec. 8)
P L Ya'Vb
Esta ecuacion es aplicable cuando A, B, C y D son especies en estado gaseoso. Si alguna de estas

especies es sdlida, su actividad se considera como 1y, por lo tanto, no se incluye en la ecuacion
de la constante de equilibrio.

Asi, para el caso especifico de las reacciones de equilibrio que definen la composicion de
equilibrio de los productos de la gasificacion, es decir, la reaccion WGS (Reaccion 7) para la
gasificacion convencional, y WGS (Reaccién 7) y reaccion de carbonataciéon (Reaccién 8) para
la gasificacion mejorada, estas constantes toman la siguiente expresion:

CO(g) + H,0(g) < CO,(g) + H2(g9) (Reaccioén 7)
_ Ycoy*Yh,
K, (R7) = o (Ec. 9)
Ca0(s) + CO,(g) « CaCO3(s) (Reaccidn 8)
!
K,(R8) = Prco (Ec. 10)

Ademas de los valores de las constantes termodinamicas y de sus expresiones (Ecs. 9 y 10), estos
modelos se basan en la aplicacion de las leyes de conservacion de masa, y en ocasiones también
en los balances de energia, para calcular la composicidn de equilibrio. Existen en la bibliografia
numerosos trabajos que desarrollan modelos de equilibrio estequiométricos para la gasificacién
convencional de biomasa [13], aunque no se pueden encontrar modelos en los que se utilicen
biomasas como las estudiadas en este TFG. Estos modelos son herramientas que permiten simular
el proceso de gasificacion y determinar la composicion del gas de sintesis obtenido en funcion de
la temperatura de gasificacion y de las variables de entrada al proceso, como la composicion de
la biomasa, la relacidn estequiométrica utilizada para el aire y la relaciéon mésica vapor/carbono
(mas conocida por el término anglosajén, steam to carbon (S/C)). Los articulos disponibles son
notablemente menores en el caso de la gasificacion mejorada con vapor y adsorcién in-situ de
CO; [14]. Ademas, en el caso de la gasificacion mejorada, la ratio CaO/biomasa también se puede
incluir en el modelo y estudiar su efecto sobre la composicion del gas de gasificacion. Asi, en este
TFG se van a desarrollar los modelos de simulacién para ambos procesos, lo que permitira llevar
a cabo una comparacion entre los resultados de ambos aplicados a los residuos especificos que se
estudian en este TFG.



4 Materiales y métodos

41 Materiales

Como materia prima se utilizaron dos residuos animales ricos en proteinas, los purines
codigeridos con restos agricolas (CDM) y los SANDACH. El purin co-digerido (suministrado por
HTN Biogas Company, en Espafia) se obtuvo a partir de la codigestion anaerdbica de estiércol
bovino y residuos agricolas, y posteriormente se separd en una centrifugadora decantadora; este
digestato se sec6 en horno a 105 °C cuando se recibié en el laboratorio. Los SANDACH
(estabilizados en un reactor autoclave con vapor a 120 °C) fueron suministrados por la empresa
espafiola Residuos Aragon S.A.

En los modelos de equilibrio que se van a desarrollar se utilizaran los balances de masa atémicos
(y por especies en el caso de las cenizas), por lo que es necesario conocer el analisis elemental e
inmediato de los residuos. En la Tabla 2 se muestran los resultados obtenidos en el analisis
elemental, realizado en un analizador LECO CHNG628, y en el analisis inmediato de los dos
materiales.

Tabla 2. Andlisis elemental e inmediato en base himeda (media + desviacion estandar).

SANDACH (% en peso) CODIGESTATO DE PURIN (% en
peso)

C 45,4 +0,6 29,5 +05
H 6,48 +0,07 4,1 +0,2
N 9,83 +0,04 2,05 +0,09
S 0,77 +0,02 0,96 + 0,03
0 21,02 +0,6 25,99 +0,8
Cl n.d. n.d.

Cenizas 16,5 +0,2 37,4 +0,6
Volatiles 74,40 +04 49,7 +0,7
Humedad 4,9 +0,7 11,3 +0,9

Carbono fijo® 4,2 +0,9 1,6 +1

n.d.: no determinado, se toma como 0.
2 El porcentaje de oxigeno (%0) se ha calculado como:
%0 = %C — %H — %N — %S — %Cl — Cenizas
® El porcentaje de Carbono fijo (%Carbono fijo) se ha calculado como:
%Carbono fijo = 100 — %Volatiles — %Humedad — %Cenizas

Por ultimo, en el laboratorio también se ha determinado experimentalmente el poder calorifico
superior (PCS) de los materiales (ver Tabla 3), dato necesario para hallar la entalpia de formacidn
aparente de los residuos y asi poder llevar a cabo el balance de energia del proceso de gasificacion.

Tabla 3. Poder calorifico de los materiales en base hiimeda.

PCS SANDACH 20,0
PCS Codigestato de Purin 13,9

MJ/kg de material himedo
MJ/kg de material himedo

Tal y como se explica en el Anexo 1, si el agua del proceso de combustion se obtiene en fase gas,
el poder calorifico se denomina poder calorifico inferior (PCI).



Conocidos los datos de caracterizacion de cada uno de los residuos que compondré la mezcla a
gasificar, la composicién y el poder calorifico de dicha mezcla pueden determinarse como una
media ponderada teniendo en cuenta la fraccion masica que supone cada residuo en la mezcla.

4.2 Desarrollo de los modelos estequiométricos de equilibrio

A continuacidn, se esquematizan los modelos que se van a desarrollar en este TFG, tanto el de la
gasificacion convencional (Figura 1) como el de la gasificacion mejorada (Figura 2), donde las
variables de entrada (datos conocidos que deben aportarse al modelo) aparecen recuadradas en
color azul, los resultados de salida obtenidos directamente de los célculos se muestran en color
rojo y los parametros que se calculan posteriormente a partir de dichos resultados en color negro.
Ademas, aparecen en negrita las variables cuyo efecto se ha analizado en el estudio paramétrico
junto con su intervalo de estudio. Como se puede ver en las Figuras 1y 2, en ambos procesos, se
va a utilizar una base de célculo de 1 kg/h del residuo en base hiimeda y la temperatura de todos
los flujos de entrada es 25 °C.

Datos de entrada Datos de salida
Aire T salida= T Gasificacion
no,in="7 NN, out =7
nu,in=7? _ ncoout="7?
Taire=298.15 K nco,out="?
L, N Hout="7
11 H,0 out=?
m_biomasa=1 kg/h
T Biomasa=298.15 K Gasificador
M Cenizas out = 7
% SANDACH en la
mezcla [0-100%] T Gasificacion (°C)
[650-1000°C] Parametros calculados
Analisis elemental e “ >
inmediato de los * RE(%)
residuos mostrados en * Produccion de Gas
la Tabla 2 y PCS de ¢ PCldel gas
los residuos (Tabla 3) * Eficiencia Gas frio
+ H,/CO
Agua
Tagua= 298.15 K
S/C (g/g)
[0-1.8g/g]

Figura 1: Esquema de los datos de entrada para el modelo de gasificacién convencional (incluyendo
intervalos de estudio de las variables cuyo efecto se analiza en el estudio paramétrico), datos de
salida y parametros calculados a partir de ellos.
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Datos de entrada Datos de salida

m_biomasa=1 kg/h
T Biomasa=298.15 K

T salida= T Gasificacién

nN,out="7
% SANDACH enla peoet=?
mezcla [0-100%] .Co;ont = 7
' N Hout="?
Analisis elemental e “ > DO out=7
1.1uned1ato de los Gasificador
residuos mostrados en
la Tabla 2 yPCS de I Cenizas out = ?
los residuos (Tabla 3) T Gasitcacon (°C)
A [600-700°C] Parametros calculados
gua
Tagusa/—c295i'.l5 K « Produccion de Gas
- :ggfgg)] + PCI del gas
+ Calor Aportado
+ Eficiencia Gas frio
Ca0 + H,/CO
Tentrada, ca0 =298.15 K « Rendimiento a H2 (%)
Relacion CaO/biomasa + % de carbonatacién del CaO
[1,5-3 g/g]

Figura 2: Esquema de los datos de entrada para el modelo da gasificacién mejorada (incluyendo
intervalos de estudio de las variables cuyo efecto se analiza en el estudio paramétrico), datos de
salida y pardmetros calculados a partir de ellos.

4.2.1 Ecuaciones utilizadas en el modelo desarrollado para la gasificacion
convencional

De acuerdo al esquema mostrado en la Figura 1, se puede ver que en el modelo planteado para la
gasificacion convencional se tienen las siguientes ocho incognitas Nozin, NNzin, NN2outs Ncoout, Ncozout,
Nhzout, NH200ut, Mcenizas,out qUE S€ corresponden con los flujos molares (masico para las cenizas) de
las distintas especies a la entrada, in, y a la salida, out.

Para calcular estas ocho incdgnitas, se necesitan ocho ecuaciones, que son las correspondientes a
(i) los balances atémicos al O, C, H, (ii) balances masicos a las especies cenizas y N, que se
consideran inertes en el proceso, (iii) expresion que relaciona los moles de O, y N2 en la
composicion del aire, (iv) calculo de la constante Kp, y (v) balance de energia autotérmico y sin
considerar pérdidas de calor, es decir, proceso adiabatico.

A continuacidn, se van a explicar las ecuaciones que deben incluirse en el modelo de gasificacion
convencional para obtener los resultados. En primer lugar, el modelo de gasificacion
convencional incluye la ecuacion de la constante de equilibrio de la reaccion WGS (Ecuacién 9),
gue se ha denominado como ecuacién (Conv-1). A continuacién, se tienen 3 ecuaciones mas
(Conv-2, Conv-3, Conv-4) que se derivan de los 3 balances de materia correspondientes al
carbono, oxigeno e hidrégeno.

Y *Y
K, =212 (Conv-1)
Yco*YH,0
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Balance al Carbono:

n¢(Residuo) = neo,,, + Nco,,,, (Conv-2)

Balance al Oxigeno:

no,, (Residuo) + ny,o + 2 * no,, (Aire) = ny,o,,, + nco,, +2 - Nco,,,, (CONV-3)
Balance al Hidrégeno:

Nypr(residuo) + 2 * ny,o = 2 * ny, +2xny, (Conv-4)

Oout

Como quinta ecuacion se utiliza la relacion entre la proporcion de N2 y de O, en el aire (Conv-
5), lo que permite hallar el caudal molar de N; a la entrada a partir del de O..

— nozin*79

n =
N2in 21

(Conv-5)

Como sexta ecuacion (Conv-6) se tiene el balance de materia a la especie N2 en el sistema, la cual
se considera inerte.

ny (Conv-6)

=n
2in Nzout

Analogamente, como séptima ecuacion (Conv-7) se tiene el balance de materia a las cenizas, que
también se consideran una especie inerte.

Mcenizasin = Mcenizasyy: (COHV-7)

Y como octava y Ultima ecuacién (Conv-8), se establece el balance de energia (aplicado a una
entrada de material de 1 kg/h), el cual se plantea como un proceso adiabatico, ya que se desea que
la reaccion se lleve a cabo de forma autotérmica con el aporte de una cantidad suficiente de aire
gue permita obtener el calor necesario para el proceso global a partir de la oxidacion de una parte
de la biomasa.

AHin = AHout (COHV-S)

Desarrollando:

(AHf,residuo) + Z(nHZO (agente gasificante) * (AHof HZO(I))
= Y(n; * (AHofi + f Cpi *dT;)) + (Meenizas * CpCem'zaS * ATcenizas)

Donde

AHiresiquo: Entalpia de formacion aparente del residuo himedo a 25 °C
(temperatura de referencia a la que entra el material) [kJ/kg].

NH20 (agente gasificante): Caudal molar de H»O aportados como agente gasificante
[mol/h].

AH® w20 (1y: Entalpia de formacion del agua liquida a 25°C (temperatura de
referencia) [kJ/mol] (se obtiene de tablas).

n;: caudal molar de los productos gaseosos N,, CO, H.O, CO; y H, [mol/h].
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AH%;: Entalpia de formacion de los productos gaseosos CO, H2O(v), COz y Hz
a 25°C (temperatura de referencia) [kJ/mol] (se obtienen de tablas).

Cpi: Capacidad calorifica molar de los productos CO, H,O, CO2y H; [kd/mol-K].

Para el célculo de la capacidad calorifica especifica de estos gases se ha utilizado
la siguiente expresion obtenida del libro Physical Property Data Bank Appendix
D.

Cp(T)=a+bxT+c*T?>+d=T* Unidades:[ J/mol-K ]
Meenizas: Caudal masico de cenizas [kg/h].

Chpcenizas: Capacidad calorifica especifica de las cenizas del residuo [kJ/g-K]. Se
considera constante e igual a 1,1 J/g-K.

AT cenizas = Tgasificacién (K) — Treferencia (298 K)-

Resolviendo el sistema de 8 ecuaciones se obtendran los resultados para las 8 incdgnitas
planteadas. Por un lado, se obtendra la cantidad de aire necesaria para llevar a cabo el proceso de
gasificacion de forma autotérmica, lo cual suele expresarse con el término de relacion de
equivalencia o relacion estequiométrica (RE) (ver seccion 3.2.3). Por otro lado, se podran calcular
diversos parametros relacionados con la calidad del gas y la eficiencia del proceso (ver seccion
3.2.3).

4.2.2 Ecuaciones utilizadas en el modelo desarrollado para la gasificacion mejorada

En el modelo de gasificacién mejorada, comparandolo con la convencional, se debe eliminar la
entrada de aire al gasificador e introducirse CaO, que reaccionara con el CO, para dar CaCOs. Al
no introducir aire y no llevar a cabo la gasificacion de forma autotérmica, ya que en la gasificacion
mejorada se debe aportar calor, este modelo tendra 3 incdgnitas menos (Nozin, NNzin, NNzout), Y SO S€
utilizaran las ecuaciones (Conv-5, Conv-6 y Conv-8). Sin embargo, en este modelo de la
gasificacion mejorada habra 2 incognitas mas que en la gasificacion convencional, que
corresponden a las cantidades de CaO y CaCOs a la salida del proceso (ncqo,,,, ¥ ncaco3out)'

siendo en total 7 incognitas, y dos ecuaciones mas, correspondientes a la constante de equilibrio
de la reaccion de carbonatacion (K, de la Reaccion 8, denominada como ecuacion Mej-1) y al
balance atdmico al Ca (ecuacion Mej-2), junto con las ecuaciones que son similares a las del
modelo de gasificacién convencional (Conv-1, Conv-2, Conv-3, Conv-4 y Conv-7). Hay que tener
en cuenta que los balances atomicos del oxigeno y del carbono también se veran modificados
respecto al caso anterior debido a la presencia de CaO y CaCOs.

K, = — (Mej-1)

Pp,co,

Balance al Ca: Caudal molar Ca entrada = Caudal molar Ca salida

Ncaoin = Ncao oyt +MCacos,,, (Mej-2)

Donde: ncao: caudal molar de CaO a la entrada, in, y a la salida, out [mol/h].
Ncacos: caudal molar de CaCO:s a la salida, out [mol/h].
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El balance de energia no es autotérmico y por ello, el balance de energia no se incluye en el
sistema de ecuaciones, sino que el calor que se necesitard aportar (Qaportadto=AHou-AHin) Serd
calculado a posteriori con los resultados del balance de materia y sera una de las variables
respuesta que se utilicen para evaluar la eficiencia del proceso. En dicho balance de energia deben
introducirse también los correspondientes términos de entalpia de formacion y capacidad
calorifica del CaO (a la entrada y a la salida) y del CaCOs (a la salida).

4.2.3 Pardmetros calculados para evaluar el rendimiento y eficiencia de la gasificacion

Una vez conocido el valor de las variables planteadas como incdgnitas de los sistemas de
ecuaciones (es decir, de los datos de salida del modelo), se han calculado una serie de parametros
indicadores de la calidad del gas de sintesis y de la eficiencia del proceso de gasificacion. Estos
parametros son la relacion de equivalencia necesaria (RE), produccion de gas (m®N gas/ kg de
material gasificado), composicién y poder calorifico del gas, eficiencia del gas frio, ratio molar
H./CO 'y, para la gasificacion mejorada, rendimiento a H.. Sobre ellos, se ha realizado un estudio
paramétrico para analizar el efecto de algunas condiciones de operacién, como la temperatura, el
porcentaje de mezcla de cada residuo en la alimentacion del proceso, la relacion S/C vy la ratio
masica CaO/biomasa en el caso de la gasificacion mejorada.

A continuacion de detalla como se calcula cada uno de los parametros a partir de los datos de
salida del gasificador.

e Relacion de equivalencia necesaria (RE)

La relacion de equivalencia (RE) en un proceso de gasificacion proporciona informacion sobre la
cantidad de oxigeno alimentada realmente al proceso respecto al total estequiométrico necesario
para conseguir la combustion completa del material. Manteniendo una RE adecuada se puede
conseguir un buen contenido de hidrogeno y mondxido de carbono en el gas de sintesis, mientras
gue un exceso de oxigeno produce la combustién innecesaria de parte del material o del gas
producido, lo que supone un desperdicio de energia y afecta negativamente a la eficiencia del
proceso.

RE = moles O3 glimentados realmente al gasificador +100 (EC 11)

moles O3 combustion estequiométrica

La cantidad de O, estequiométrico necesario para llevar a cabo la combustion (denominador de
la ecuacion 11) se puede determinar a partir de la estequiometria de las reacciones de combustion
de los elementos C, H, Ny S presentes en la mezcla de residuos (determinados mediante analisis
elemental) (ver reacciones en el Anexo 2). A los moles totales de O, necesarios para llevar a cabo
dichas reacciones se le resta la cantidad de oxigeno presente en la mezcla de residuos, que también
puede participar en las reacciones de combustién. De esta forma se obtiene la necesidad de O»
que debe aportarse para llevar a cabo la combustion estequiométrica (denominador de la ecuacion
11).

e Produccion de gas

En un proceso de gasificacion, la produccién de gas (normalmente expresada como volumen de
gas en condiciones normales generado por cada kg de material) proporciona informacion sobre el

14



rendimiento del proceso. A priori, interesa maximizar la produccion de gas, ya que es el producto
de interés en la gasificacion.

.z mSNGas Seco
Produccién de gas (—) = yn; . *22,4/1000 (Ec.12)
K9gResiduo salida
Donde: Ni saiisa: Moles de salida de Ha, CO, CO», N2 y CH4 generados por cada kg de

material gasificado.

e Poder Calorifico Inferior del Gas

El poder calorifico inferior del gas de sintesis (PClsas) proporciona informacion esencial sobre
la cantidad de energia liberada cuando el gas de sintesis se quema o se utiliza como combustible;
cuanto mayor sea el PCI, mayor sera la capacidad del gas de sintesis para liberar energia durante
la combustion

M
PCloas (—i) = £ PCl; +; (Ec. 13)
Donde: PCI;: Es el poder calorifico inferior de cada componente combustible del gas de

sintesis seco: CO, H, y CH4. [MJ/m*N].
yi: Es la fraccion volumétrica de cada componente combustible del gas: CO, H.
Yy CHa.

e Eficiencia del gas frio (CGE: Cold Gasification Efficiency)

La eficiencia del gas frio en un proceso de gasificacion proporciona informacion esencial sobre
la eficiencia energética del proceso en la conversion de la materia prima en gas de sintesis. Esta
eficiencia se refiere a la cantidad de energia contenida en el gas de sintesis en comparacion con
la energia contenida en el residuo que se esta gasificando. Por lo tanto, una mayor eficiencia
indica una mayor concentracién energética en el gas producido, mientras que una menor
eficiencia indicaria perdidas de energia en el proceso de gasificacion por la generacién de
subproductos no deseados o por pérdidas de calor.

CGE (%) = m3NGas*PClgas—Qaportado « 100 (Ec. 14)

PClResiduo (bh)

Donde: CGE: Es la eficiencia del gas frio (%).

m®Ngas: Es la cantidad total de gas seco producido por kg de residuo gasificado,
es decir, el sumatorio de los m®N de H,, CO, CO, y N, a la salida de la
gasificacion por kg residuo [m®N/kg].

Qaportado: Calor aportado para que se lleve a cabo el proceso de gasificacion
[MJ/kg] (Qaportado=AHou-AHin). Este calor es 0 en el caso de la gasificacion
convencional (proceso autotérmico y adiabatico). En el caso de la gasificacion
mejorada, este calor es una variable de estudio.
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PClresiquopn): Poder calorifico inferior del residuo expresado en base himeda
[MJ/kg].

e Relacién H,/CO

La relacion H,/CO en un proceso de gasificacion proporciona informacion acerca de la
composicion y la calidad del gas de sintesis. Esta relacion se refiere a la proporcién molar de
hidrogeno respecto al monoxido de carbono en el gas de salida. Si la relacion es alta, significa
que hay una mayor cantidad de hidrogeno en comparacion con el monéxido de carbono.

H nH

—2 = fout (Ec. 15)

co ncoout
Donde: NH2 out Y Nco out: SON l0s moles de Ha y CO de salida generados por cada kg de

material gasificado

e Rendimiento a Hidrogeno

Este parametro sdlo se ha evaluado en el caso de la gasificacién mejorada, y tiene que ver con
el coste energético que conlleva la produccion de H.. [16].

. m3Ny ,* PCly ,—
Rendimiento a H, (%) = HZPCI Ha~ Qaportado , 10 (Ec. 16)
residuo (bh)

Donde: m*Nnz: Volumen de H, producido por kg de material gasificado [m3N/kg].
PCl.: Poder calorifico inferior del H, [MJ/m®N].
Qaportado: Calor aportado para que tenga lugar la gasificacion por kg de residuo
gasificado [MJ/Kkg].

e Porcentaje de carbonatacién

Este parametro se ha calculado también sélo en el caso de la gasificacién mejorada, e indica
la fraccion del Ca alimentado inicialmente como CaO que se ha convertido en CaCOs tras la
reaccion de carbonatacion con CO..
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5 Analisis de resultados

5.1 Cdlculo de la entalpia de formacién aparente del residuo

Para realizar el balance de energia del proceso de gasificacion es necesario calcular la entalpia de
formacion aparente del residuo (no se encuentra en tablas dado que son mezclas complejas de
muchas sustancias). Dicho célculo se ha realizado partiendo de una base de calculo de 1 kg de
residuo himedo y utilizando el dato del poder calorifico superior determinado experimentalmente
en el laboratorio (con una bomba calorimétrica). EI procedimiento de célculo se detalla en el
Anexo 2.

En la Tabla 4 se muestra la evolucién de la entalpia de formacion aparente del residuo en funcién
de su composicidn, es decir, en funcion de su porcentaje en SANDACH y codigestato de purin.

Tabla 4. Evolucion de la AH% residuo €n funcion del contenido en SANDACH

Contenido en SANDACH AHet resiquo (kJ/Kg
(% en peso) residuo himedo)
0 -1538
10 -1734
20 -1929
30 -2125
40 -2320
50 -2516
60 -2712
70 -2907
80 -3103
90 -3299
100 -3494

Segln los datos mostrados en la Tabla 4, conforme aumenta el porcentaje de SANDACH de la
muestra disminuye la entalpia de formacion aparente de la mezcla (valor mas negativo).

5.2 Calculo de la constante de equilibrio de la reaccion WGS

Como ya se comento en el apartado 2.3, para el célculo de la constante de equilibrio de una
reaccion se necesita conocer la energia libre de Gibbs estandar de la reaccidn, que a su vez puede
calcularse a partir de la entalpia estandar de reaccion y de la entropia estandar de reaccion. En la
Tabla 5 se muestran los resultados obtenidos para cada uno de estos parametros para diferentes
temperaturas de reaccion.
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Tabla 5. Valor de diferentes pardmetros termodindmicos para la reaccion WGS.

CO(g) + H20(g) < CO(g) + Ha(Q)

T [°C] 600 650 700 750 800 850 900 950 1000
AH° (T) -36,102 | -35,584 | -35,068 | -34,552 | -34,034 | -33,507 | -32,965 | -32,399 | -31,800
[kJ/mol]

AS° (T) -0,034 | -0,033 | -0,033 | -0,032 | -0,032 | -0,031 | -0,031 | -0,030 | -0,030

[kJ/mol*K]
AG° (T) -6,444 | -4,760 | -3,104 | -1,475 | 0,129 1,709 3,265 4,797 6,305
[kJ/mol]
Kp 2,42929 | 1,85921 | 1,46764 | 1,18933 | 0,98565 | 0,83279 | 0,71556 | 0,62396 | 0,55120

Entre 750 y 800 °C, la reaccion pasa de estar desplazada hacia los productos a estarlo hacia los
reactivos, por lo que trabajar a temperaturas menores tendra como resultado una mayor
concentracion de Hz en el equilibrio.

5.3 Calculo de la constante de equilibrio de la reaccion de carbonatacion

En la Tabla 6 se muestran los valores de K, para la reaccion de carbonatacion junto con los valores

de las variables termodindmicas necesarias para su célculo.

Tabla 6. Valor de diferentes pardmetros termodindmicos para la reaccion de carbonatacion

CaO + CO2 «> CaCOs
T [°C] 600 650 700 750 800 850 868
AH (T) -173,56 | -172,91 | -172,22 | -171,48 -170,69 |-169,86 -169,55
[ki/mol]
AS° (T) -0,152 -0,151 -0,151 -0,150 -0,149 -0,148 -0,14851
[kJ/mol*K]

AG® (T) -40,42 -32,82 -25,25 -17,71 -10,22 -2,76 -0,08
[ki/mol]

Kp 261,8646 | 71,9035 | 22,6493 8,0217 3,1426 | 1,3437 1,0088

Trabajando a presion atmosférica, la maxima presion parcial de COz es 1y, por lo tanto, la menor
Kp sera 1 (reaccion totalmente desplazada hacia los reactivos). Este valor de K, de 1 se consigue
a una temperatura de 868°C para la reaccion de carbonatacion. Puesto que la reaccidon es
exotérmica, cuanto mas se acerca la temperatura a 868°C, mas desplazado estara el equilibrio
hacia los reactivos y menos se carbonatara el CaO, lo que no sera beneficioso para la gasificacion
mejorada, en la que se busca retirar CO; en forma de CaCO; para que asi el equilibrio de la
reaccion WGS se desplace hacia la formacion de H». Esta es la razon por la que en el intervalo de
temperatura de trabajo en la gasificacion mejorada (600-750 °C) es sensiblemente inferior al de
la gasificacion convencional (750-1000°C).

5.4 Estudio paramétrico en la gasificacién convencional

A continuacidn, en este apartado se detalla el efecto de la variacion de determinadas condiciones
de operacion (composicion del residuo, temperatura de gasificacion y relacion S/C) sobre los
pardmetros definidos en el apartado 3.2.3 para evaluar la gasificacion convencional.
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5.4.1 Efecto de la composicidon del residuo

El primer parametro cuyo efecto se va a estudiar en la gasificacion convencional es el de la
proporcion de SANDACH en el residuo, la cual se va a variar entre el 0% (residuo compuesto
Unicamente por codigestato de purin) y el 100 % en masa.

La temperatura de gasificacion fijada para este estudio ha sido de 1000 °C y la relacién S/C se ha
fijado en el valor minimo correspondiente para cada porcentaje de SANDACH, la cual
corresponde Unicamente a la propia humedad del residuo (no se afiade mas agua como agente
gasificante). Esta relacion S/C minima puede calcularse segun la siguiente ecuacion:

Minima S _ Contenido de humedad del residuo (wt.%,bh) (Ec. 17)
c - Contenido de C en el residuo (Wt.%,bh)

Efecto sobre la RE: En la Figura 3 se observa que, segin aumenta el % de SANDACH, aumenta
la relacién de equivalencia necesaria para gasificar de forma autotérmica el residuo. Segin esta
evolucion, la composicion del residuo mas favorable en estas condiciones seria del 0% de
SANDACH (es decir co-digestato de purin puro) ya que en este caso obtendriamos la menor
relacion de equivalencia, lo que resultara en una menor proporcién de reacciones de oxidacion vy,
por lo tanto, en una composicion mayoritaria de hidrégeno y monéxido de carbono en el gas de
sintesis.
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Figura 3. Representacion de la evolucion de la RE(%) frente al porcentaje de SANDACH en la mezcla
de residuos a gasificar (T=1000 °C, S/C minima en cada mezcla).

Efecto sobre la produccién de gas: En la Figura 4 se observa que, segin aumenta el porcentaje de
SANDACH, aumenta la produccién de gas en términos de volumen de gas producido por kg de
material gasificado. La produccion de gas aumenta porque, como se ha visto en el grafico anterior,
al aumentar el contenido de SANDACH también aumenta la RE, lo que también implica
introducir mas Ny con el aire que se alimenta al proceso, el cual sale junto con el gas de
gasificacion.
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Figura 4. Evolucion de la produccion de gas de gasificacion (m®N/kg material) frente al porcentaje de
SANDACH en la mezcla de residuos a gasificar (T=1000 °C, S/C minima en cada mezcla).

Efecto sobre el PCI del gas de gasificacion: En la Figura 5 se observa que, segun aumenta el
porcentaje de SANDACH, desciende el poder calorifico inferior del producto gaseoso. En
general, los valores obtenidos son lo suficientemente altos como para que el gas se pueda quemar
en un motor de combustion interna para producir energia eléctrica, ya que estos motores necesitan
un gas con al menos 4 MJ/m®N. Al aumentar el contenido en SANDACH, que implica también
un aumento de RE, se producen en mayor grado reacciones de oxidacion, favoreciendo la
presencia de CO; en detrimento de otros gases con poder calorifico, como el CO. Segin esta
evolucidn, el residuo méas favorable para la gasificacion seria el codigestato de purin puro, sin
mezclar con SANDACH, ya que asi se obtiene el gas de gasificacion con mayor poder calorifico.
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Figura 5. Representacién de la evolucion del PCI del gas de gasificacion frente al porcentaje de
SANDACH en la mezcla de residuos a gasificar (T=1000 °C, S/C minima en cada mezcla).

Efecto sobre la eficiencia del gas frio: En la Figura 6 se observa que, segin aumenta el porcentaje
de SANDACH, desciende la eficiencia del gas frio de la muestra. Una eficiencia del gas frio mas
alta es més favorable desde el punto de vista de la valorizaciéon energética del residuo, ya que
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indica que se esta recuperando una mayor cantidad de energia de la materia prima. Por lo que,
desde un punto de vista energético, aunque hay poca diferencia entre los valores obtenidos (77-
80%), la composicion dptima del residuo es del 100% de codigestato de purin y 0% de
SANDACH.
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Figura 6. Representacién de la evolucion de la eficiencia del gas frio (CGE) frente al porcentaje de
SANDACH en la mezcla de residuos a gasificar (T=1000 °C, S/C minima en cada mezcla).

Efecto sobre la relacion H,/CO del gas de sintesis: En la Figura 7 se observa que, segin aumenta
el porcentaje de SANDACH, desciende la relacion H,/CO de la muestra. De acuerdo con esta
evolucién, la composicion mas favorable del residuo en estas condiciones seria del 0% de
SANDACH, ya que se obtendria la mayor relacion H/CO, lo que implica mayor porcentaje de
hidrogeno en el gas de sintesis. Sin embargo, el gas no podria ser usado directamente como gas
de sintesis ya que al menos se necesita una relacién H2/CO de 1, siendo preferible una relacion
de 2 para las principales aplicaciones del gas de sintesis [15].
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Figura 7. Representacion de la evolucion de la relacion H2/CO frente al porcentaje de SANDACH en
la mezcla de residuos a gasificar (T=1000 °C, S/C minima en cada mezcla).
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5.4.2 Efecto de la temperatura de gasificaciony la S/C

Para completar el estudio paramétrico de la gasificacion convencional, se ha realizado un analisis
en el que, para el 10% de SANDACH en el residuo, se han variado simultaneamente la
temperatura de gasificacion (600 - 1000 °C) y la relacion S/C (~0 — 1,8 g/g), mostrando los efectos
observados en cada parametro de la gasificacion por medio de gréficas tridimensionales. Los
resultados obtenidos se reflejan en las siguientes gréaficas:

Efecto sobre la RE: En la Figura 8 se observa que segiin aumenta la temperatura y aumenta el
valor de la relacion S/C, aumenta el valor de la relacion de equivalencia necesaria para gasificar
de forma autotérmica el residuo. Segun esta evolucion, la temperatura y relacion S/C mas
favorables serian los valores minimos del intervalo de ambos, ya que se obtiene una menor
relacion de equivalencia, que resultard en una composicion mayoritaria de hidrégeno y monéxido
de carbono en el gas de sintesis.
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40
Relacionde 30
equivalencia
necesaria (RE%) 20
10 Temp
0

0 02040608 1 12 14 16 1.8

S/IC
M600 m650 m700 m750 m800 m850 m900 m950 m 1000

Figura 8. Evolucion de relacion de equivalencia necesaria (RE) para diferentes condiciones de
temperatura y relacion S/C (10% de SANDACH en la mezcla).

Efecto sobre la produccion de gas: En la Figura 9 se observa que los mayores volimenes de gas
de gasificacion se obtienen a temperaturas y relaciones S/C altas. Por lo tanto, para maximizar la
produccion de gas, se elegirian los valores mas altos de ambas condiciones. Esto es consecuencia
de las mayores relaciones estequiométricas necesarias para esas condiciones.
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Figura 9. Evolucion de la produccion de gas para diferentes condiciones de temperatura y relacion
S/C (10% de SANDACH en la mezcla).

Efecto sobre el PCI del gas de gasificacion: En la Figura 10 se observa que, segun aumenta la
relacion S/C, disminuye el poder calorifico inferior del producto gaseoso. Puesto que interesa
maximizar el PCI del gas, se elegiria el menor valor de relacion S/C y la temperatura inferior de
gasificacion. Los valores obtenidos son lo suficientemente altos como para que el gas se pueda
quemar en un motor de gas para producir energia eléctrica, ya que estos motores necesitan un gas
con al menos 4 MJ/m3N. Por otro lado, el efecto de la ratio S/C es significativamente mayor al de
la temperatura de gasificacion.
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PCI gas
[MJ/m3N] ,
900
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H600 ®m650 m700 7%/(9 E800 m850 m900 m950 W 1000

Figura 10. Evolucion del Poder calorifico Inferior del gas de gasificacion para diferentes
condiciones de temperatura y relacién S/C (10% de SANDACH en la mezcla).

Efecto sobre la eficiencia del gas frio: En la Figura 11 se observa una tendencia decreciente en el
valor de la eficiencia en frio conforme aumentan la temperatura y la relacion S/C. Esto es debido
a que el agua participa en reacciones endotérmicas, las cuales se dan en mayor proporcion al
trabajar con mayores ratios S/C, lo que hace que para poder trabajar en esas condiciones una
mayor parte de la energia contenida en el residuo se deba emplear para mantener el proceso
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autotérmico. Por lo tanto, se elegirian las condiciones de menor relacion S/C y menor temperatura
de gasificacion para obtener una mayor eficiencia del gas frio, ya que una mayor eficiencia del
gas frio indica que se esta recuperando una mayor parte de la energia del residuo en forma de gas.
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m600 m650 =700 7505/5:800 m 3850 m900 m950 m 1000

Figura 11. Evolucion de la eficiencia del gas frio para diferentes condiciones de temperaturay
relacion S/C (10% de SANDACH en la mezcla).

Efecto sobre la relacion Ho/CO del gas de sintesis: En la Figura 12 se observa que, segiin aumentan
la relacion S/C y disminuye la temperatura (especialmente para ratio S/C altos), aumenta la
relacion H,/CO. El efecto positivo de la ratio S/C en la relacion H2/CO se debe al desplazamiento
del equilibrio en la reaccién WGS hacia la produccién de H debido a la mayor presencia de agua.
De la misma forma, el efecto negativo de la temperatura se debe a que, al ser una reaccion
exotérmica, al aumentar su valor el equilibrio de la reaccion WGS se desplaza hacia los reactivos.
Por lo tanto, se elegirian las condiciones de mayor relacién S/C y menor temperatura, ya que de
esta forma se obtendria la mayor relacién H./CO, lo que implica mayor porcentaje de H; en el gas
de sintesis.
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Figura 12. Evolucién de la relacion H2/CO para diferentes condiciones de temperatura y relacion
S/C (10% de SANDACH en la mezcla).
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5.5 Estudio paramétrico en la gasificacion mejorada

En este apartado se detalla el efecto de la variacion de determinadas condiciones de operacion
(composiciéon del residuo, temperatura de gasificacion, relacion S/C y relacién masica
CaO/biomasa) sobre los parametros definidos en el apartado 3.2.3 para evaluar la gasificacion
mejorada.

5.5.1 Efecto de la temperaturay de las ratios S/Cy CaO/biomasa

En el estudio paramétrico de la gasificacién mejorada, se ha realizado un analisis en el que, para
un porcentaje definido del 10% de SANDACH, se han variado simultaneamente la temperatura
de gasificacion, la relacion S/C y la relacion CaO/biomasa, tomando valores seleccionados de las
tres variables. Los resultados obtenidos para cada combinacion de estas tres condiciones de
operacion se muestran por medio de graficos de barras.

Efecto sobre el porcentaje de carbonatacion. Lo que se busca al realizar la gasificacion mejorada
es desplazar al maximo la reaccion de carbonatacion hacia el sentido de captura de CO-
(formacion de CaCOs). Al ser una reaccion exotérmica, la reaccion estard mas desplazada hacia
el producto (CaCOs) cuando la temperatura sea menor. Entre las estudiadas, las condiciones que
han Ilevado a una mayor carbonatacion, parametro que fundamentalmente depende de la ratio de
CaO/biomasa utilizada en la simulacién, son: 600°C (menor temperatura), con una relacién S/C
de 4 (la méaxima probada) y una relacién CaO/Biomasa de 1,5 (la minima probada) (Figura 13).
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Figura 13. Evolucion del porcentaje de carbonatacion para diferentes condiciones de temperatura,
relacién S/C y relacién CaO/biomasa (10% de SANDACH en la mezcla).
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A continuacion, se va a mostrar unas graficas combinando cada variable respuesta con el grado
de carbonatacion para las distintas condiciones simuladas, ya que se ha comprobado que este

parametro tiene un efecto muy importante en alguna de las variables respuesta estudiadas.

Efecto sobre la produccion de gas: En la Figura 14 se observa que, conforme se aumenta la
temperatura, hay un ligero aumento en la produccion del gas. Ademas, a mayor relacion S/C
también se observa una ligera mayor produccion de gas, mientras que la relacion CaO/biomasa
apenas influye sobre la produccion. Por lo tanto, para obtener la mayor produccién de gas se
deberia trabajar a la mayor temperatura y relacion S/C del rango evaluado (700 °C y S/C=4),
mientras que la relacion CaO/biomasa podria mantenerse en el minimo para minimizar el coste

del reactivo. Por otro lado, el grado de carbonatacion no parece estar relacionado con
produccion de gas.
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Figura 14. Evolucion de la produccion de gas para diferentes condiciones de temperatura, relacion

SIC y relacién CaO/biomasa (10% de SANDACH en la mezcla).
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Efecto sobre el PCI del gas de gasificacion: En la Figura 15 se observa que, nuevamente, los
factores que mas influyen sobre el PCI del gas son la temperatura y la relacién S/C, obteniendo
los valores méas altos a menor temperatura y relacion S/C mas baja, mientras que variando la
relacion CaO/biomasa apenas varia el PCI del gas. Asi pues, en funcién de este pardmetro, se
elegirian valores bajos de temperatura y relacion S/C, utilizando de nuevo la menor cantidad
posible de CaO para abaratar costes. Al igual que en el caso de la produccién a gas, el grado de
carbonatacion no parece estar relacionado con la produccién de gas.
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Figura 15. Evolucion del poder calorifico inferior del gas de gasificacion para diferentes
condiciones de temperatura, relacién S/C y relacion CaO/biomasa (10% de SANDACH en la
mezcla).

Efecto sobre la eficiencia del gas frio: En la Figura 16 se observa que el factor que mas influye
sobre la eficiencia del gas frio es la relacion CaO/biomasa. Cuando se analiza el % de
carbonatacién se observa que este disminuye al aumentar la ratio CaO/biomasa, aungue esto se
debe simplemente a gque existe una menor o mayor cantidad de CaO para carbonatar. Es decir, se
va a carbonatar la misma cantidad de CaO cuando se tenga la misma temperatura y S/C, lo que
hara que se desprenda el mismo calor en dicha reaccion de carbonatacion; la diferencia estara en
el hecho de que, si hay mas CaO en el gasificador, parte del calor se deberd emplear en calentarlo.
Es decir, el calor disponible disminuye y, por lo tanto, se necesita aportar mas calor externo para
el proceso (Qaportado), 10 que hace que se reduzca el término del numerador de la ecuacion de CGE,
disminuyendo asi la eficiencia del gas frio.
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Figura 16. Evolucion de la eficiencia del gas frio (CGE) para diferentes condiciones de temperatura,
relacion S/C y relacién CaO/biomasa (10% de SANDACH en la mezcla).

Efecto sobre la relacion H,/CO del gas de sintesis: En la Figura 17 se observa que a 600 °C, con
una relacion S/C igual a 4, e independientemente de la relacion CaO/biomasa, se obtienen unos
valores muy altos de relacion Ho/CO, lo que implica mayor porcentaje de H: en el gas de sintesis.

Estos valores tan altos se obtienen ya que al bajar la temperatura y subir la relacion S/C se favorece
la reaccién WGS lo que desplaza la reaccion hacia los productos, obteniendo altos valores de
H2/CO. A su vez, al bajar la temperatura, también se ve favorecida la carbonatacion, lo que hace
que disminuya el CO;, favoreciendo también la produccién de hidrogeno por lo que el grado de
carbonatacion si que esté relacionado con la relacion H,/CO. Por esta razén, se ve que la ratio
H2/CO vy el grado de carbonatacién estan relacionados y que cuanto mayor es uno, menor es el
otro (salvo en los casos en los que el grado de carbonatacion simplemente cambia por cambiar la
ratio CaO/biomasa, ya que en esos casos la cantidad neta capturada de CO; es préacticamente la
misma).
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Figura 17. Evolucion de la relacién H2/CO para diferentes condiciones de Temp, relacion S/Cy
relacion CaO/biomasa (10% de SANDACH en la mezcla).
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Efecto sobre el calor que debe aportarse al proceso (Qaportado): LO que se busca es que haya que

aportar el menor calor al gasificador para que se produzca la reaccion de gasificacion mejorada,
por ello las condiciones mas optimas corresponden a 600°C (minima temperatura del intervalo de
estudio) con la mayor relacion S/C (valor de 4) y una baja relacién CaO/biomasa (Figura 18). De
esta forma se favorece el proceso de carbonatacion y la liberacidn de calor en el mismo, con la
consiguiente reduccion en la necesidad de aporte de calor para el proceso. El grado de
carbonatacion si que esta relacionado con el calor aportado, cuanto méas grado de carbonatacion
se alcanza, menos calor hay que aportar, porque ello implica que hay menos cantidad de CaO en

exceso que no se va a carbonatar y que hay que calentar en el proceso.
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Figura 18. Evolucion del calor aportado para diferentes condiciones de temperatura, relacion S/Cy
relacion CaO/biomasa (10% de SANDACH en la mezcla).

Efecto sobre el rendimiento a Hy: Lo que se busca es obtener el mayor rendimiento a H:
empleando la minima energia. El factor mas influyente sobre el rendimiento a H; es la relacion
S/C; conforme aumenta se observa un claro aumento del rendimiento a H». Se observa también
un efecto negativo de la relacién CaO/biomasa (el rendimiento a H, se reduce levemente al
aumentar la relacion CaO/biomasa), y un efecto positivo considerable al reducir la temperatura,
ya que implica una mayor carbonatacién, lo que, como ya se ha comentado, implica una menor
necesidad de calor que aportar. Como se observa en la Figura 19, el grado de carbonatacion si que
esta relacionado con el rendimiento a Hy, ya cuanto mayor es el porcentaje de carbonatacion,
menor es la cantidad de COg, lo que favorece la produccién de H y por consiguiente, aumenta su
rendimiento (salvo en los casos en los que el grado de carbonatacion simplemente cambia por
cambiar la ratio CaO/biomasa, ya gque en esos casos la cantidad neta capturada de CO; es
practicamente la misma).
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Figura 19. Evolucién del rendimiento a H2 (%) para diferentes condiciones de temperatura,
relacion S/C y relacién CaO/biomasa (10% de SANDACH en la mezcla).
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6 Conclusiones

En este apartado se detallan las conclusiones obtenidas en el analisis paramétrico llevado a cabo
con los dos modelos de equilibrio termodindmico desarrollados en este TFG: uno para la
gasificacion convencional (basada Unicamente en la reaccion water-gas shift, WGS) y otro para
la gasificacion mejorada con vapor y captura in-situ de CO2 mediante Ca-looping.

Se han establecido condiciones para conseguir que la simulacién de la gasificacion
convencional sea un proceso adiabatico que se lleve a cabo de manera autotérmica, aportando
aire como agente gasificante para que puedan tener lugar reacciones de combustion que
proporcionen el calor necesario para el proceso global. En el caso de la gasificacién mejorada
no se aporta aire, sino agua para conseguir una elevada concentracién de H2 y, ademas, CaO
para retirar CO2 de la atmdsfera y conseguir concentraciones de H2 todavia mayores.

La temperatura de gasificacion se ha observado que es un parametro influyente tanto en la
gasificacion convencional como en la mejorada, ya que las reacciones de WGS y carbonatacion
se ven desfavorecidas a altas temperaturas (reacciones exotérmicas) lo que hace que para las
temperaturas menores de estudio en la gasificacion se obtengan mejores porcentajes de H2 en el
gas de sintesis.

También se ha observado que un aumento en la relacion Steam to Carbon (S/C) en la
gasificacion convencional mejora la eficiencia del proceso y aumenta la produccién de H2 en el
gas de sintesis, teniendo un limite relacionado con la cantidad aire que se debe alimentar al
proceso para gue se den las reacciones de oxidacidn necesarias que permitan mantener el
proceso de forma autotérmica, se podria decir que es la mas influyente. En el caso de la
gasificacion mejorada, también tiene un efecto muy significativo y positivo en el rendimiento a
H2 (pardmetro gque evalla la obtencién de H2 con el menor aporte de energia), asi como en
otros parametros como el ratio H2/CO.

La presencia de CaO en el proceso de gasificacion desempefia un papel fundamental en la
captura de CO2, lo que conlleva un aumento en el rendimiento a H2 y la eficiencia del gas frio.
Sin embargo, dentro del intervalo estudiado (en el que el CaO nunca es el reactivo limitante), el
aumento de la relacion CaO/biomasa no tiene un efecto directo en la composicion del gas de
sintesis obtenido (la cantidad de CO2 que puede capturarse es independiente de esta relacién y
esta fijada por el equilibrio), aunque si que afecta a los pardmetros de operacion en los que se
incluye el calor a aportar, como la eficiencia del gas frio o el rendimiento a H2: un aumento de
esta relacion hace disminuir ambos parametros debido a la necesidad adicional de calor para
calentar el CaO no carbonatado. En este contexto, el grado de carbonatacion es una variable
importante para evaluar la optimizacion y eficiencia del proceso una vez alcanzado el equilibrio,
ya que bajos grados de carbonatacién implican una mayor demanda energética y un gasto de
reactivo en vano.

Para la gasificacion convencional las condiciones dptimas de proceso altas temperaturas con
altas relacion Steam to Carbon mientras que en la gasificacion mejorada la condiciones optimas
serian bajas temperaturas, con altas relaciones Steam to Carbon y bajas CaO/Biomasa.
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8 Anexos:

Anexo 1: Poder calorifico: base seca y base humeda.

El poder calorifico de una muestra es la cantidad de energia que desprende esa muestra al oxidarse
de forma completa. EI poder calorifico se mide por unidad de masa o volumen de combustible
gue se ha oxidado y puede expresarse de dos formas:

e Poder calorifico superior (PCS): Es la energia que se desprende en una reaccion de
combustion cuando el H,O al final de la reaccion esta en estado liquido.

e Poder calorifico inferior (PCI): Es la cantidad total de energia desprendido en la
combustién suponiendo que el vapor de agua contenido en los gases de combustion no
condensa, es decir, no se produce cambio de fase y queda como vapor tras la reaccion.

Para pasar de PCSpn (en base humeda, es decir, incluyendo la humedad del combustible, MJ/kg
combustible himedo) a PCSys (en base sea, es decir, excluyendo la humedad del combustible,
MJ/kg combustible seco) se aplica la siguiente formula

Mj PCS
PCSbS( ) = WHuneaa (Ec. 1.1)

kg material seco
100

Donde:

% humedad: contenido de humedad del residuo (determinado mediante analisis
inmediato)

Para pasar de PCSp, a PCly, aplicamos la siguiente formula:

M]
kg material himedo

PCIbh ( ) = PCSbh — NH20 (residuo hiumedo) A vap,H,0 (EC. 1.2)

Donde:

NH20_residuo himedo: MOles de agua como producto de la combustion cuando se quema 1 kg
de material himedo

Avap, H20: entalpia de vaporizacion del agua a 25 °C.

Para pasar de PCSys a PClys se aplica la siguiente formula:

M]j
kg material seco

PClps ( ) = PCSps — Mo (residuo seco) A vap,H,0 (EC.1.3)

Donde:

NH20_residuo seco: MOlES de agua como producto de la combustion cuando se quema 1 kg de
material seco

Avap, H20: entalpia de vaporizacion del agua a 25 °C.
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Anexo 2: Célculo de la entalpia de formacién aparente del residuo humedo (fraccién

combustible)

La entalpia de formacion aparente del residuo (AH .;qy0) S€ PUEde calcular a partir del dato de
su entalpia de combustion (AHcom):

AHgomp = Ning - AH;?,i - AHf,residuo

Despejando:

(Ec. 2.1)

AHp 1siguo K] /kg residuo combustible] = X;n; - AHP; — AH o),

siendo:

(Ec. 2.2)

e n;: moles formados de cada producto de la combustién: CO», H.0, NO y SO, cuando se
quema 1 kg de residuo de acuerdo a la siguiente estequiometria.

C +0,- CO,

H+(3)0: - (5) o

N +(G0;) - NO

S + 0, > SO,

(Reaccion 2.1)

(Reaccion 2.2)

(Reaccion 2.3)

(Reaccion 2.4)

e AH7;: entalpias estandar de formacion de los productos de la combustion del residuo
(kJ/mol, se obtienen de tablas).

Tabla 2.1. AH"sde diferentes compuestos a 298 K (kJ/mol)

CaO CaC03 H, HzO(') CcoO COz Oz N>
AH% a 298 K| -635,09 | -1206,9 0 -285,83 | -110,53 | -393,51 0 0
(kJ/mol)
e  AHcomn, Se obtiene de la siguiente formula:
AH.omp = AU+ An*R*T (Ec2.3)

Donde AU= - PCS del combustible
An = variacion de moles gaseosos en la combustion de 1 kg de residuo.

R (Constante de los gases ideales) = 8,314 -1073 [kJ / K mol].

T: Temperatura [K].
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Anexo 3: Resultados de los modelos estequiométricos

Tabla 3.1. Resultados de los pardmetros de operacion para la gasificacion convencional

% de SANDACH en | Relacion de | Produccion | PCI  gas | Eficiencia H2/CO
la  mezcla (base | equivalencia de gas | [MJ/m®N] | del gas frio | (ratio
hdmeda) necesaria (RE%o) [m3N/kg] [%6] molar)
0 25,125 1,518 6,863 80,090 0,769
5 26,421 1,596 6,652 79,884 0,767
10 27,615 1,673 6,460 79,683 0,765
15 28,719 1,751 6,286 79,491 0,763
20 29,747 1,829 6,126 79,308 0,761
25 30,696 1,906 5,979 79,129 0,760
30 31,584 1,984 5,844 78,958 0,758
35 32,414 2,061 5,719 78,793 0,756
40 33,191 2,139 5,603 78,635 0,755
45 33,921 2,217 5,495 78,482 0,754
50 34,607 2,294 5,394 78,335 0,752
55 35,256 2,372 5,300 78,195 0,751
60 35,863 2,450 5,212 78,055 0,750
65 36,440 2,527 5,129 77,923 0,749
70 36,986 2,605 5,052 77,794 0,748
75 37,504 2,682 4,978 77,670 0,747
80 37,995 2,760 4,909 77,550 0,746
85 38,459 2,838 4,843 77,434 0,745
90 38,908 2,916 4,782 77,323 0,744
95 39,330 2,993 4,723 77,212 0,743
100 39,735 3,071 4,668 77,105 0,742
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Tabla 3.2. Resultados de los parametros de operacion para la gasificacion mejorada

%
SANDACH
en la mezcla
(base
hdmeda)

% de
carbon
atacion

Produccion
de gas
[m3N/kg]

PCI gas
[MJ/m®N]

Qaportado
(MJ/kg)

Eficiencia
del gas
frio (%)

H./CO
(ratio
molar)

Rendimiento
a Hz (%)

T=600°C
S/C=1
CaO/biomasa
=15

2,972

1,285

11,540

3,606

82,726

1,298

30,870

T=600°C
S/C=1
CaO/biomasa
=3

1,533

1,286

11,539

4,395

76,974

1,302

25,167

T=600°C
S/C=4
CaO/biomasa
=15

91,135

1,292

10,756

2,054

87,311

47,682

84,854

T=600°C
S/C=4
CaO/biomasa
=3

45,568

1,292

10,756

2,853

81,419

47,683

78,962

T=700°C
S/C=2
CaO/biomasa
=1,5

14,130

1,355

10,790

4,481

74,732

2,029

35,284

T=700°C
S/C=2
CaO/biomasa
=3

7,015

1,355

10,791

5,455

67,604

2,026

28,101

T=700°C
S/C=4
CaO/biomasa
=1,5

42,829

1,383

10,318

5,242

66,530

4,705

45,561

T=700°C
S/C=4
CaO/biomasa
=3

21,549

1,378

10,315

6,148

59,448

4,723

38,626

T=650°C
S/C=2,5
CaO/biomasa
=2

46,105

1,306

10,874

2,567

85,738

5,752

68,027
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