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TITULO: ¢LA PRODUCCION DE HIDROGENO A PARTIR DE BIOMASA VIA GASIFICACION ES
UNA ALTERNATIVA AMBIENTALMENTE VIABLE PARA REEMPLAZAR LA ENERGIA
DE LOS COMBUSTIBLES FOSILES?
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En los ultimos tres afios la demanda de energia a nivel mundial ha tenido un crecimiento de 3,5% y
se espera que esta tendencia continle, esta demanda energética esta cubierta en mas de un 87%
por combustibles fésiles. Esta dependencia tiene importantes repercusiones econdmicas y
ambientales. Desde el punto de vista ambiental, la combustién de combustibles fésiles constituye
el principal causante de la emision de gases de efecto invernadero, causante del calentamiento
global que sufre nuestro planeta.

Recientemente, debido a consideraciones ambientales, asi como también al aumento de la
demanda de energia en el mundo, mayor atencion se ha inferido al desarrollo de nuevas fuentes
de energia como por ejemplo el hidrégeno, el cual serd un importante combustible a ser u sado
como acarreador de energia en el futuro para vehiculos y plantas de generacién de electricidad.

Como se sabe, el hidrégeno es renovable y se encuentra como compuesto en el agua, los
combustibles fosiles y la biomasa. Comparado con los combustibles fésiles, la biomasa para
produccién de hidrégeno puede llevar a cero emisiones de Diéxido de Carbono (CO2) en un ciclo
de vida muy corto que va desde el carbono en forma de CO2 y la conversion de este en energia
por medio de la fotosintesis en el proceso de crecimiento de la biomasa.

Ya que con esta tecnologia se puede inhibir la produccion de alquitrdn y char, residuos
generadores de los principales problemas ambientales, de esta tecnologia se puede concluir que
esta la produccion de hidrégeno a partir de biomasa via gasificacién en agua supercritica es una
tecnologia promisoria, la cual puede contribuir al desarrollo de futuros sistemas energéticos
eficientes, seguros en disefio y operacién, y amigables con el medio ambiente al fin de aumentar
la cuota de energias renovables para calefaccion, electricidad, transporte y otras aplicaciones.

* Proyecto de grado.
** Facultad de Ingenierias Fisico Quimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Especializacién en
Ingenieria Ambiental. Director Richard Diaz Guerrero.
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TITLE: THE PRODUCTION OF HYDROGEN FROM BIOMASS GASIFICATION VIA
ENVIRONMENTALLY VIABLE ALTERNATIVE IS A POWER TO REPLACE FOSSIL
FUELS?
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In the past three years, global energy demand has grown 3.5% and expected that this trend
continues, this energy demand is covered by more than 87% of fossil fuels. This dependence has
significant implications for both economic, and environmental. From the environmental point of view,
the burning of fossil fuels is the main cause of the emission of greenhouse gases, responsible for
global warming effect our planet.

Recently, due to environmental considerations, as well as to increased energy demand in the world,
more attention has been inferred to the development of new energy sources such as hydrogen,
which is an important fuel to be used as carrier future energy for vehicles and electricity generation
plants.

As is well known, hydrogen is renewable and is like compound in water, fossil fuels and biomass.
Compared with fossil fuels, biomass for hydrogen production can lead to zero emissions of carbon
dioxide (CO2) in a very short life cycle that goes from the carbon as CO2 and the conversion of this
energy through photosynthesis in the growth process of biomass.

Since this technology can inhibit the production of tar and char, waste generators of the main
environmental problems of this technology can be concluded that hydrogen production from
biomass gasification in supercritical water is a promising technology, which can contribute to the
development of future energy efficient, safe design and operation, and also friendly environmental
to enhance the share of renewable energy for heating, electricity, transportation and many other
applications.

* Grade project.
** Chemical Physique Engineering’s Faculty. Chemical Engineering School.Specialization in
Environmental Engineering. Director Richard Diaz Guerrero.
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INTRODUCCION

En los ultimos tres afios la demanda energética a nivel mundial ha tenido un
crecimiento de 3,5% y se espera que esta tendencia continte en los dos proximos
afnos, para luego crecer a una tasa anual de 3,4% hasta el 2012. Dentro de esta
prevision se espera que este afio la demanda del petréleo este cerca de los 77,5
millones de barriles por dia (b/d), aunque este valor dependera del grado en que
los paises resulten afectados por la desaceleracion econdmica y la manera en

gue China y otras economias de rapido crecimiento sorteen sus efectos.

Esta demanda energética se ve cubierta en mas de un 87% por combustibles
fésiles como el carbén, petrdleo y gas natural. Esta dependencia tiene importantes
repercusiones tanto economicas como ambientales. Por el lado econdémico, cabe
destacar que su produccién centralizada en determinadas zonas del mundo, esta
gobernada por factores esencialmente politicos, lo que resulta en precios volatiles
y elevados. Asi mismo, en ausencia de alternativas viables, el agotamiento de las
reservas de petroleo, estimadas en no mas de 40 afos resultara en un
encarecimiento progresivo hasta niveles tales que afecten el desarrollo econémico

global.

Desde el punto de vista ambiental, la combustion de combustibles fésiles
constituye el principal causante de la emision de gases de efecto invernadero
(dioxido de carbono), responsables del efecto de calentamiento global que sufre
nuestro planeta. Esta situacion no resulta sostenible a mediano plazo y se apunta
de forma insistente desde las administraciones publicas a la necesidad de
preparar una transicion controlada hacia una nueva forma de produccidon y

consumo energético que sea limpio, seguro y fiable.

Por todo lo anterior, en los ultimos afios mas atencion se ha prestado a desarrollar

nuevas fuentes de energia, por ejemplo, el hidrégeno, ya que este puede

12



convertirse en un importante combustible para ser usado como portador de

energia.

Como es bien sabido, el hidrégeno es un recurso renovable y se encuentra en
muchos compuestos como el agua, los combustibles fésiles y la biomasa.
Comparando con los combustibles fésiles, la biomasa para la produccion de
hidrégeno puede dar lugar a cero de emisiones de CO, en un periodo muy corto
del ciclo de vida, ya que el carbono en forma de CO, y la energia son fijados por la

fotosintesis durante el crecimiento de la biomasa.

La biomasa ha sido siempre una fuente importante de energia para
la humanidad, y aporta aproximadamente el 10-14% de todo el mundo
el suministro de energia a dia de hoy. El hidrégeno normalmente representa
alrededor del 6% en peso de biomasa seca. Para obtener hidrogeno a partir de
la biomasa, la pirolisis o la gasificacion se pueden aplicar, lo que
normalmente produce un gas que contiene 20% de hidrogeno en volumen, el cual
puede ser llevado a un proceso de reformado para obtener una corriente de alta

pureza que pueda ser usada en celdas de combustible.

Teniendo en cuenta, las caracteristicas tan especiales de la materia y del producto
final, en este documento se realizaran un breve andlisis de los aspectos
ambientales que conlleva una tecnologia tan promisoria como lo es la gasificacion,
con el fin de establecer si puede considerarse una alternativa viable para

reemplazar la energia proveniente de los combustibles fosiles.
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1 LA BIOMASA COMO FUENTE DE ENERGIA

1.1 CONCEPTOS BASICOS!?

1.1.1 DEFINICION

El término “biomasa” incluye toda la materia organica, o cuyo origen sea la materia
organica que existe en un instante de tiempo en la Tierra que proviene de arboles,
plantas y desechos de animales; o las provenientes de la agricultura (residuos de
maiz, café, arroz), del aserradero (podas, ramas, aserrin, cortezas) y de los
residuos urbanos (aguas residuales y residuos industriales y domésticos). La
energia que se puede obtener de la biomasa proviene de la luz solar, la cual,
gracias al proceso de fotosintesis, se aprovecha por las plantas verdes y se
transforma en energia que queda acumulada en el interior de sus células. Esta

energia puede traspasarse por la cadena alimentaria al reino animal.

1.1.2 FUENTE DE BIOMASA

Las fuentes de biomasa que pueden ser usadas para la produccion de energia
cubren un amplio rango de materiales y fuentes: los residuos de la industria
forestal y la agricultura, los residuos urbanos y las plantaciones energéticas (ver
Figura 1), se usan, generalmente, para procesos modernos de conversion que
involucran la generacion de energia a gran escala, enfocados hacia la sustitucion

de combustibles fésiles.

! Tomado del Libro: Manuales sobre Energia Renovable: Biomasa. Users Network (BUN-CA).
Primera Edicion. San José, Costa Rica. Biomass Users Network (BUN-CA), 2002.
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Figura No. 1 Origen de la Biomasa

Fuente: Instituto para la Diversion y Ahorro de la Energia - IDAE

1.1.2.1 Plantaciones Energéticas

Estas son grandes plantaciones de arboles o plantas cultivadas con el fin
especifico de producir energia. Para ello se seleccionan arboles o plantas de
crecimiento rapido y bajo mantenimiento, las cuales usualmente se cultivan en
tierras de bajo valor productivo. Su periodo de cosecha varia entre los tres y los
diez aflos. También se utilizan arbustos que pueden ser podados varias veces

durante su crecimiento, para extender la capacidad de cosecha de la plantacion.

Existen también muchos cultivos agricolas que pueden ser utilizados para la
generacion de energia: cafia de azucar, maiz, sorgo y trigo. Igualmente, se
pueden usar plantas oleaginosas como palma de aceite, girasol o soya y algunas
plantas acuéaticas como jacinto de agua o algas, para producir combustibles

liqguidos como el etanol y el biodiesel.
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Adicionalmente, este tipo de cultivos sirve para controlar la erosion y la
degradacién de los suelos; ademas, pueden proveer otros beneficios a los
agricultores ya que con los cultivos tipicos se genera un ingreso sujeto a las
fluctuaciones del mercado, al aumento en el costo de los insumos, a las
variaciones climaticas, entre otros factores; mientras que con las plantaciones
energéticas se tendra un ingreso permanente debido a la demanda permanente de
combustibles que tiene una sociedad industrializada cada vez mas consumidora

de energia.

1.1.2.2 Residuos Forestales

Los residuos de procesos forestales son una importante fuente de biomasa que
actualmente es poco explotada en Latinoamérica. Se considera que, de cada arbol
extraido para la produccion maderera, sOlo se aprovecha comercialmente un
porcentaje cercano al 20%. Se estima que un 40% es dejado en el campo, en las
ramas y raices, a pesar de que tienen un alto potencial energético, cerca del 6 —
22% para las ramas y del 21 — 33 % para las raices, y otro 40% en el proceso de

aserrio, en forma de astillas, corteza y aserrin.

1.1.2.3 Residuos Agricolas

La agricultura genera cantidades considerables de desechos (rastrojos): se estima
gue, en cuanto a residuos de campo, el porcentaje es mas del 60%, y en residuos

de proceso, entre 20% y 40%.

Al igual que en la industria forestal, muchos residuos de la agroindustria son
dejados en el campo. Aunque es necesario reciclar un porcentaje de la biomasa
para proteger el suelo de la erosion y mantener el nivel de nutrientes organicos,

una cantidad importante puede ser recolectada para la produccion de energia.
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Ejemplos comunes de este tipo de residuos son el arroz, el café y la cafa de
azucar. Los campos agricolas también son una fuente importante de lefia para

uso domeéstico: mas del 50% del volumen total consumido.

Por otro lado, las granjas producen un elevado volumen de “residuos himedos” en
forma de estiércol de animales. La forma comun de tratar estos residuos es
esparciéndolos en los campos de cultivo, con el doble interés de disponer de ellos
y obtener beneficio de su valor nutritivo. Esta practica puede provocar una sobre

fertilizacion de los suelos y la contaminacion de las cuencas hidrogréaficas.

1.1.2.4 Residuos Urbanos

Los centros urbanos generan una gran cantidad de biomasa en muchas formas,
por ejemplo: residuos alimenticios, papel, carton, madera y aguas residuales. La
mayoria de los paises latinoamericanos carecen de adecuados sistemas para su
procesamiento, lo cual genera grandes problemas de contaminacion de suelos y
cuencas; sobre todo por la inadecuada disposicidon de los residuos y por sistemas

de recoleccion y tratamiento con costos elevados de operacion.

Por otro lado, los residuos organicos en descomposicién produce compuestos
volatiles (metano, diéxido de carbono, entre otros) grandes responsables del
efecto invernadero. Estos compuestos tienen un considerable valor energético que

puede ser utilizado para la generacion de energia “limpia”.

En el corto y mediano plazo, la planificacion urbana debera incluir sistemas de
tratamiento de residuos que disminuyan eficazmente las emanaciones nocivas de
los desechos al ambiente, dandoles un valor de retorno por medio del
aprovechamiento de su contenido energético, pues aproximadamente el 80% de

los residuos organicos pueden ser convertidos en energia.
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1.1.2.5 Residuos Industriales

La industria en especial la alimenticia genera una gran cantidad de residuos y
subproductos, que pueden ser usados como fuentes de energia, los provenientes
de todo tipo de carnes (avicola, vacuna, porcina) y vegetales (cascaras, pulpa)
cuyo tratamiento como desechos representan un costo considerable para la

industria.

Estos residuos son sélidos y liquidos con un alto contenido de azlcares y

carbohidratos, los cuales pueden ser convertidos en combustibles gaseosos.

1.1.3 CARACTERISTICAS DE LA BIOMASA

Para evaluar la factibilidad técnica y econdmica de un proceso de conversion de
biomasa en energia, es necesario considerar ciertos parametros y condiciones
gue la caracterizan. Estos que se explican a continuacion, determinan el proceso
de conversion mas adecuado y permiten realizar proyecciones de los beneficios

economicos y ambientales esperados.

1.1.3.1 Tipos de Biomasa
Los recursos bhioméasicos se presentan en diferentes estados fisicos que

determinan la factibilidad técnica y economica de los procesos de conversion

energética que pueden aplicarse a cada tipo en particular.
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Tipo de Residuo

Caracteristicas Fisicas

Recurso de
Biomasa

Restos de Aserrio: corteza, | Polvo Sélido, HR* >50%
aserrin y astillas.
Residuos Restos de Ebanisteria: Aserrin, | Polvo Soélido, HR =30 -
Forestales trozos y astillas. 45%
Restos de Plantaciones: ramas,
corteza y raices. Sdlido, HR > 55%
Céascara y pulpa de frutas y | Sdlido, alto  contenido
vegetales. humedad
) Cascara y polvo de granos secos | Polvo, HR< 25%
Residuos (arroz, café).
Agropecuarios Estiércol. Sdlido, alto contenido de
humedad
Residuos de Cosechas Sdlido, HR > 55%
Céscara y pulpa de frutas y | Sdélido, Humedad Moderada
vegetales
) Residuos de procesamiento de | Sdlido, alto contenido de
Residuos carnes humedad
Industriales Aguas de lavado y precocido de | Liquido
carnes y vegetales
Grasas y aceites vegetales. Liguido, grasoso
Aguas residuales Liquido
Residuos Urbanos Residuos domésticos organicos | Solidos, alto  contenido
Residuos organicos humedad

Tabla No. 1 Tipos de Biomasa

Fuente: RWEDP (2002).

1.1.3.2 Composiciéon Quimica

Todas las formas de biomasa consisten en una parte organica, una inorganica y

agua. En la combustién se quema la parte organica. La inorganica influye en el

proceso de combustién y forma la ceniza o residuo sélido que queda después de

la combustion.

% HR: Contenido de Humedad
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Los elementos quimicos mas importantes son carbono (C), hidrégeno (H),
nitrogeno (N), y azufre (S) y, en algunos casos, cloro (Cl). Ademas, contiene
oxigeno (O), el cual no se determina directamente, se calcula como la diferencia
entre el peso total y la suma de los otros elementos. La siguiente tabla muestra la

composicion para varios tipos de biomasa.

Tipo de Biomasa Porcentaje en Peso Seco

MADERA C H N @) S Ceniza
Sauce 47,66 | 5,2 0,3 | 44,70 | 0,03 | 0,01 1,45
Madera Suave 52,10 | 6,10 | 0,20 | 39,90 - - 1,70
Corteza de Madera dura 50,35 | 5,83 | 0,11 | 39,62 | 0,07 | 0,03 3,99
Madera Dura 50,48 | 6,04 | 0,17 | 42,43 | 0,08 0,02 0,78
Eucalipto 50,43 | 6,01 | 0,17 | 41,53 | 0,08 | 0,02 1,76
Roble 49,89 | 598 | 0,21 | 42,57 | 0,05 | 0,01 1,29
SenicoLas = 0% c | H N o s | cl | cenia
Brizna de Trigo 39,07 | 4,77 | 0,58 | 50,27 | 0,08 | 0,37 4,96
Cafia de Azlcar 4480 | 535 | 0,38 | 39,55 | 0,01 | 0,12 9,79
Bagazo de Cafia 46,95 | 5,47 0,38 | 39,55 | 0,01 0,12 9,79
Paja de Arroz 39,65| 4,88 | 0,92 | 3577 | 0,12 | 0,50 18,16
Cascarilla de Arroz 38,68 | 514 | 0,41 | 37,45 | 0,05 | 0,12 18,15
Paja de Maiz 46,91 | 547 | 0,56 | 42,78 | 0,04 | 0,25 3,99
Olote de Maiz 47,79 | 5,64 0,44 | 44,71 | 0,01 0,21 1,2
Fibra de Coco 50,29 | 5,05 | 0,45 | 39,63 | 0,16 | 0,28 4,14
Carb6n Mineral 71,70 | 4,70 1,3 8,30 | 0,64 | 0,060 | 20,70

Tabla No. 2 Composicién Tipica de la Biomasa
Fuente: RWEDP (2002).

1.1.3.3 Contenido de Humedad

El contenido de humedad, o humedad relativa de la biomasa, es la relacion de la

masa de agua contenida por kilogramo de materia seca. Esta propiedad se
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convierte en factor critico cuando se quiere recuperar la energia contenida en la
biomasa pues determina la energia que se puede obtener por medio de la
combustion. Cuando se quema la biomasa, primero se necesita evaporar el agua
antes de que el calor esté disponible; por eso, cuanto mas alto el contenido de

humedad menor el poder calorifico.

Todos los combustibles contienen una cantidad de agua, pero, para la biomasa,
los niveles pueden ser altos; depende del tipo de biomasa, el tiempo entre su
cosecha y su uso y la humedad atmosférica. Después de haberla cosechado,
paulatinamente ésta perdera la humedad hasta que se establezca un equilibrio

con el ambiente.

El valor de la humedad se puede indicar segun sea en base seca o en base
hiameda: en base seca se define como la fraccion del peso del agua dentro de la
biomasa y el peso del material seco, expresado como porcentaje. El contenido de
humedad en base humeda es la fraccion del peso del agua dentro de la biomasa y
el peso total del material. El valor en base humeda siempre es mas bajo que en

base seca, por lo que es muy importante indicar el método aplicado.

Para la mayoria de los procesos de conversion energética es imprescindible que la
biomasa tenga un contenido de humedad inferior al 30%. Muchas veces, los
residuos salen del proceso productivo con un contenido de humedad muy
superior, que obliga a implementar operaciones de acondicionamiento, antes de

ingresar al proceso de conversion de energia.

1.1.3.4 Porcentaje de Cenizas

El porcentaje de cenizas indica la cantidad de materia solida no combustible por

kilogramo de material. En los procesos que incluyen la combustion de la biomasa,

es importante conocer el porcentaje de generacién de ceniza y su composicion,
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pues, en algunos casos, ésta puede ser utilizada; por ejemplo, la ceniza de la
cascarilla de arroz es un excelente aditivo en la mezcla de concreto o para la

fabricacion de filtros de carbén activado.

1.1.3.5 Poder Calorifico

Es la energia que se libera en forma de calor cuando un material combustible es
sometido a un proceso de combustion completa. Se expresa como la cantidad de

energia por unidad fisica; por ejemplo joule por kilogramo.

El valor calorifico se puede anotar de dos formas diferentes: bruto y neto. El bruto
se define como la cantidad total de energia que se liberaria via combustion,
dividido por el peso. El neto es la cantidad de energia disponible después de la

evaporacion del agua, es decir, es la cantidad de energia realmente aprovechable.

En la tabla No 3 se podran ver algunos de los valores tipicos del poder calorifico

de diferentes formas de biomasa.

Tipo de Biomasa Valor Calorifico Bruto (MJ/KQ)

MADERA
Astilla de Madera 20,89
Corteza de Pino 20,95
Residuos Industriales de Madera 19,00
SUB — PRODUCTOS AGRICOLAS
Paja de Trigo 18,94
Caria de AzUcar 18,06
Bagazo de Cafa 18,09
Cascara de Coco 18,60
Olote de Maiz 17,72
Paja de Arroz 15,61
Cascarilla de Arroz 15,58
Aserrin 19,34

Tabla No. 3. Poder Caldrico de algunas Formas de Biomasa
Fuente: RWEDP (2002).
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1.1.3.6 Densidad Aparente

Esta se define como el peso por unidad de volumen del material en el estado fisico
gue presenta, bajo condiciones dadas. Combustibles con alta densidad aparente
favorecen la relacion de energia por unidad de volumen, requiriéndose menores

tamafos de los equipos y aumentando los periodos entre cargas.

Por otro lado, materiales con baja densidad aparente necesitan mayor volumen de
almacenamiento y transporte y, algunas veces, presentan problemas para fluir por
gravedad, lo cual complica el proceso de combustion, y eleva los costos del

proceso.

1.2 CONVITIERDO BIOMASA EN ENERGIA®

Antes de que la biomasa pueda ser usada para fines energéticos, tiene que ser
convertida en una forma mas conveniente para su transporte y utilizacion. A
menudo, la biomasa es convertida en formas derivadas tales como carbon vegetal,

briquetas, gas, etanol y electricidad.

Las tecnologias de conversion incluyen desde procesos simples y tradicionales,
como la produccion de carbon vegetal en hogueras bajo tierra; hasta procesos de

alta eficiencia como la dendro-energia y la cogeneracion.

A continuacion se presentan los procesos de conversibn de biomasa mas

relevantes, los cuales se pueden clasificar en dos categorias:

* Tomado del Libro: Manuales sobre Energia Renovable: Biomasa. Users Network (BUN-CA).
Primera Edicion. San José, Costa Rica. Biomass Users Network (BUN-CA), 2002.
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1.2.1 PROCESOS TERMOQUIMICOS

Los procesos termoquimicos de conversidon de la biomasa en energia o
combustibles son aquéllos en que se encuentran implicadas reacciones quimicas
irreversibles, a altas temperaturas y en condiciones variables de oxidacion. Los
meétodos disponibles en la actualidad no generan un producto Unico, sino que dan
mezclas de combustibles solidos, liquidos y gaseosos, que también poseen un

elevado valor energético.

1.2.1.1 Combustion Directa

Se entiende por combustion la oxidacion completa de la materia para dar didéxido
de carbono, vapor de agua, cenizas y, principalmente, calor, por lo que éste se
convierte en el Unico componente energético util del proceso.

Este esquema de combustion implica que el material combustible (biomasa)
alcance unas temperaturas lo suficientemente altas como para que, en presencia
del comburente (aire en exceso u oxigeno), se pueda mantener la reaccion. En el

transcurso de la misma se pueden distinguir tres fenOmenos:

v' Una fase de evaporacion del agua.

v" Una fase de volatilizacion a partir de los 200 °C.

v' Una fase de formacién de gases y combustién de los mismos a partir de los
500 °C.

Por otro lado, las variables que afectan principalmente al buen funcionamiento de

este proceso son:

v Proporcion de oxigeno en el aire de entrada.

v' Temperatura de combustion.
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v' Caracteristicas del combustible.

La combustion se realiza normalmente en sistemas que constan de las siguientes

unidades:

v" Horno.
v Equipo de recuperacion de calor (generalmente una caldera).
v Sistema de utilizaciéon de la energia recuperada (red de conduccién de vapor,

turbogenerador, etc).

La energia obtenida puede destinarse a la produccion de calor (en forma de agua
o0 de aire caliente) para el uso domeéstico o industrial, y a la produccion de

electricidad.

La combustion presenta una elevada eficacia térmica (calor recuperado de la
biomasa en el vapor obtenido). Cuando se utiliza biomasa seca (< 20% de
humedad), el rendimiento oscila entre el 80 y el 84%, mientras que en el caso mas
general de utilizar biomasa humeda (> 50% de humedad), el rendimiento se
encuentra entre el 65 y el 70%. No obstante, la eficacia global del proceso,
considerada en sus productos finales (electricidad y vapor de baja presién), oscila
alrededor del 30%, valor del mismo orden de magnitud que el de los procesos de

obtencion de energia a partir de combustibles fésiles.

La ventaja de la utilizacion de la biomasa como fuente de energia estriba en que
los gases residuales producen menos contaminacion y la degradacion ambiental
se puede reducir al minimo si se utilizan las técnicas adecuadas. Esto hace que
este método se utilice profusamente en la actualidad en las industrias azucarera,
papelera y derivados de la madera, siendo cada vez mas importante se aplicacion

a las basuras urbanas.
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Al hablar de combustion no se debe olvidar el interés de este proceso a nivel
doméstico. Aunque la combustion de la madera se ha venido utilizando desde
hace muchisimos afios en los hogares, en la actualidad esta experimentando
nuevamente un gran auge, debido a los nuevos disefios de estufas, calderas y
cocinas lo suficientemente perfeccionados como para lograr rendimientos del
orden del 75%. Asi, los modernos hogares de lefia proporcionan un mejor
aprovechamiento del calor y una emision de humos mucho menor que los

sistemas convencionales.

1.2.1.2 Pirdlisis

El proceso de pirdlisis consiste en la descomposicion de la materia organica por la
accion del calor y en ausencia de oxigeno. la propia concepcion de la pirdlisis
implica un aporte térmico que, aunque puede tener diferentes origenes, es ldgico

suponer que se lleve a cabo con el mismo material que se esta tratando.

Aunque la descomposicion térmica de la materia organica es muy compleja, se

pueden distinguir a lo largo del proceso varias etapas:

v' Hasta los 200 °C se produce una pérdida de agua y de otros productos
volatiles.

v Entre los 200 y los 250 °C los constituyentes menos estables de la biomasa
se descomponen con desprendimiento de agua y oOxidos de carbono,
formandose hidrocarburos liquidos oxigenados (alcoholes y &cidos).

v' Hacia los 275 °C se genera la mayor parte de los hidrocarburos liquidos,
reaccion que, al ser exotérmica, recalienta la masa hasta 300 - 350 °C.

v" Por encima de los 300 °C comienza la formacién de productos carbonosos

de alto peso molecular (alquitranes y coque).
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La naturaleza y composicion de los productos finales dependen de las
propiedades de la biomasa tratada, de la temperatura y de la presion de

operacion, y de los tiempos de retencion del material en el reactor.

Las materias primas que se investigan actualmente para desarrollar esta técnica
son, esencialmente, los subproductos agricolas y forestales y los residuos sélidos
urbanos. Precisamente, las mejores perspectivas de tratamiento de los residuos
soélidos urbanos se encuentran en el campo de la pir6lisis, de tal manera que la
mayor parte de las investigaciones realizadas sobre este proceso se han hecho
sobre la base de utilizar como material de alimentacion estos residuos, con la
doble opcion del tratamiento integral o de hacer una clasificacion previa para
separar los materiales inorganicos (vidrios y metales) y someter a pirdlisis solo la

fraccion orgéanica.

Generalmente, los productos de reaccion se pueden clasificar en tres grandes

grupos:

v Un gas compuesto por hidrégeno, oxidos de carbono e hidrocarburos
gaseosos.

v Un liquido que, a la temperatura ambiente contiene compuestos
hidrocarbonados complejos, entre los que destacan los de -caréacter
oxigenado (alcoholes).

v Un residuo s6lido carbonoso que contiene carbones y alquitranes, asi como

cenizas.

Las directrices de tratamiento mas generalizadas respecto a la obtencién de
productos se orientan hacia la obtencion de dos de los tres grupos posibles:
normalmente, gases y solidos o liquidos y solidos, siendo frecuente que los gases
obtenidos sean utilizados como combustible en otras partes del sistema de

proceso.
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1.2.1.3 Licuefacciéon

Es un proceso termoquimico para la obtencién de combustibles liquidos a bajas
temperaturas y altas presiones con una presion parcial de hidrogeno alta y
también con catalizadores para mejorar la reaccion y/o provocar la selectividad del
proceso. EL producto obtenido es un liquido de mayor calidad que el obtenido
mediante el proceso de pirdlisis en cuanto a su poder calorifico (35-40 MJ/Kg) y a
su menor contenido en oxigeno (< 15%) pero presenta una serie de desventajas:
trabajar a muy altas presiones, problemas en el bombeo de la alimentacion a esas
presiones, la utilizacion de hidrégeno y el coste elevado al ser un proceso

presurizado.

Los combustibles liquidos ofrecen varias ventajas sobre la biomasa como tal, la
mas importante es su elevada densidad energética, ademas de su mayor

economia al ser transportado y estabilidad en su almacenaje.

1.2.1.4 Gasificacion

Bajo la denominacién de gasificacion se recogen todos aquellos procesos que
llevan implicita una combustion en condiciones de defecto de oxigeno, con
produccion de monodxido y dioxido de carbono, hidrégeno y metano, en
proporciones diversas segun la composiciéon de la materia prima y las condiciones

del proceso.

La temperatura de operacion es un factor importante en estos procesos. Para
obtener un buen rendimiento de la mezcla gaseosa resultante (contenidos altos en
hidrégeno y monoxido de carbono) es necesaria una temperatura minima de 700 a
800 °C . Para evitar problemas técnicos debidos a la fusion y la aglomeraciéon de
cenizas se impone una temperatura maxima. En general se suele trabajar a

temperaturas entre 800 y 1500 °C, lo que permite desarrollar las tres fases
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similares a las de la combustion, pero limitando la cantidad de comburente a un 10
- 50% del tedricamente necesario para una combustion completa. La calefaccion
del reactor se realiza normalmente mediante la combustion del gas producido, aun
cuando se estan desarrollando otros métodos como la utilizacion del calor de un

horno solar o el calentamiento mediante un arco voltaico.

La posibilidad més importante de controlar los productos finales de la gasificacion
es la variacion de las condiciones de entrada del comburente. La utilizacion como
comburente de aire u oxigeno da lugar a dos procesos de gasificacion

sustancialmente distintos.

En efecto, la presencia o no de nitrdgeno en el comburente hace que se obtengan
dos tipos diferentes de gas, no solo en cuanto a su composicion y capacidad
calorifica, sino bajo el punto de vista de su posible uso. Se trata del gas pobre o
gas de gasogeno, obtenido por la gasificacion de biomasa con aire y el gas de

sintesis, producto de la gasificacion con oxigeno.

v' El gas de gasd6geno

El gas de gasdégeno o gas pobre se obtiene mediante una gasificacion de biomasa
sélida (lefia o residuos agricolas, con un contenido en humedad inferior al 20%),
haciendo pasar a gran velocidad una pequefa cantidad de aire a través de una

gran masa en combustion.

El oxigeno del aire quema el carbono contenido en la biomasa proporcionando CO
y CO2; este Uultimo se reduce a su vez a CO en contacto con la masa
incandescente. Por su parte, el vapor de agua procedente de la humedad del
combustible se disocia produciendo hidrogeno y liberando oxigeno, el cual se
combina con el carbono para producir mas oxidos de carbono. También se

obtienen hidrocarburos (principalmente metano) y, al emplearse aire, el contenido
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en nitrogeno del gas formado es elevado. En resumen, se obtiene un gas
denominado gas de gasogeno o gas pobre, debido a su reducido poder calorifico
(3,4 a5,4 MJ/m3).

Este hecho obliga a utilizar el gas directamente en unidades de combustién, para
obtener electricidad y vapor, debido a que la presencia de nitrégeno impide su
transformacion en productos mas nobles (gas de sintesis, metanol) y desaconseja

su almacenamiento y transporte por su baja densidad energética.

v El gas de sintesis

Cuando se opera en el gasificador con oxigeno y vapor de agua, ademas de que
el gas producido estéa exento de nitrogeno, se producen cantidades apreciables de
hidrégeno y monoxido de carbono. El resultado es una mezcla CO/H2 con un
contenido mas o menos elevado de CO2 e hidrocarburos, que se denomina gas
de sintesis, por ser una importante materia prima en la sintesis quimica. Su poder
calorifico oscila entre los 5,0 y los 10,9 MJ/m3, pero ésta no es su principal
caracteristica, ya que el valor de esta propiedad no es excesivamente alto
comparado con el de otros combustibles gaseosos convencionales (gas natural,
propano, butano, etc.). Lo realmente interesante de este gas es su posibilidad de
transformarlo en combustibles liquidos (metanol y gasolinas), cuya demanda

actual es muy superior a la de los combustibles gaseosos.

1.2.2 PROCESOS BIOQUIMICOS
La conversion bioguimica se basa en ciertas reacciones que ocurren en presencia

de enzimas (catalizadores naturales) provistas por microorganismos vivos. Estas

reacciones, denominadas fermentaciones, se pueden dividir en dos grandes
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grupos: las anaerdbicas que se producen en ausencia de aire y las aerdbicas que

se producen en presencia de aire.

Las primeras pueden dar lugar a productos energéticos y eventualmente residuos
sélidos valorables (por ejemplo abonos). Las segundas tienen poco interés desde

el punto de vista de la produccion de energia.

Se distinguen dos procesos bioquimicos de conversion de la biomasa:

1.2.2.1 Fermentacion Metanica

La fermentacién o digestion metanica es la descomposicion bacteriana de materia
orgénica en la ausencia de aire, produciendo una mezcla gaseosa, denominada
biogas, con un 50 a 70 % de metano, un 30 a 45 % de diéxido de carbono, de 0,5
a 3 % de nitrégeno, 1 % de hidrogeno, 1 % de oxigeno y vestigios de anhidrido

sulfuroso y de otros gases.

Como la conversidon enzimatica se produce en un estricto proceso anaerobico, se
considera frecuentemente la fermentacion metanica como sin6nimo de
fermentacion anaerdbica. El sedimento o lodo que queda al extraer el biogas,
retiene eficientemente nitrégeno presente en la biomasa, proveyendo un excelente

fertilizante sin olor para cultivos agricolas.

El proceso de fermentacion metanica es el mismo que ocurre en la naturaleza en
la produccion del conocido gas de los pantanos. La conversion de la celulosa en
metano se realiza en dos pasos, cada uno catalizado por enzimas diferentes
provistas por microorganismos distintos. El primer paso (fase hidrolisis y
acidificacion) es la rotura de la celulosa, un polimero grande, en materia organica
soluble (de cadenas cortas y simples), la cual es entonces fermentada como

proceso final (fase metanogénica). La temperatura de digestion, mantenida por el
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calor autogenerado en el proceso, se encuentra generalmente entre 25C y 45T.

El proceso puede ser acelerado operando a temperatura mayor (50C a 65<C).

Las bacterias responsables de la degradacion y produccién del gas metano se
encuentran presentes en la biomasa que se emplea (estiércol de los animales y
lodos cloacales) por lo que no es necesaria la inoculacion, ni el cultivo de cepas
especiales para la produccion de biogas.

Los materiales mas utilizados son el estiércol animal, los residuos industriales y
urbanos, las algas, los residuos de plantas y toda otra sustancia organica con un
elevado contenido de humedad. El estiércol, con una dilucion de 9 % de sdlido,

produce aproximadamente 140 litros de biogas por kg de materia seca y por dia.

El biogas obtenido mediante este proceso puede ser empleado igual que el gas
natural para coccion, calefaccion, accionamiento de motores de combustion
interna, refrigeracion por absorcion, etc. Su poder calorifico depende de la
composicion; para una relacion 60 % metano y 40 % anhidrido carbonico, el poder
calorifico es 21,5 MJ/m3.

1.2.2.2 Fermentacion Alcohdlica

La hidrdlisis y posterior fermentacién de biomasa con alto contenido de azlcares,
almidones o celulosa, puede utilizarse para la producciéon de alcohol etilico
(etanol), igual al que resulta de la destilacion del petroleo.

Los carbohidratos, compuestos naturales formados por carbono, hidrégeno y
oxigeno, son la materia prima del proceso; se los clasifican en tres categorias
generales, en orden de complejidad creciente: azlcares, almidones y celulosas.
La materia prima empleada para la produccion de alcohol es toda aquella que
contenga algunas de esas tres categorias de carbohidratos:
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v Frutas, cafia de azUlcar, remolacha, sorgo dulce contienen azlcares y pueden

ser usados para la produccion de alcohol.

v' Cereales (trigo, arroz, maiz, cebada, centeno y avena), papa, batata,
mandioca, contienen almidones, y se emplean para la produccion de etanol,

fundamentalmente produccion de alcohol para uso en bebidas.

La celulosa y la hemicelulosa constituyen la pared celular de los vegetales.
Constituyen el 95 % de las estructura de plantas como el algoddén, la madera
contiene alrededor del 50 % de celulosa y la paja de los cereales, un 40 %. La
mayoria de estas plantas se emplean para la fabricacién de papel, con la cual
tiene que competir la produccion de alcohol a partir de estas fuentes. A la inversa,
el empleo del papel que se obtiene de los residuos urbanos puede ser una buena

materia prima para producir alcohol.

El etanol es empleado fundamentalmente como combustible para reemplazar las
naftas en los motores de combustion interna. Se los usa sOlo o mezclado con
naftas en una proporcion de alcohol de hasta un 20 % en volumen; en este Ultimo
caso el alcohol debe ser anhidro, lo que implica un tratamiento adicional. El
alcohol anhidro tiene un poder calorifico de 32,7 MJ/Kkg; el hidratado (4 % de

contenido de agua por volumen) contiene 23,5 MJ/kg.
La Tabla 4 muestra una distribucion de los procesos de conversion aplicables, de

acuerdo con las caracteristicas y el tipo de biomasa, asi como los posibles usos

finales de la energia convertida.
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Materiales Fe'(/lrgfgrtic;on Biogas Motores de combustion
Orgéanicos de Metanol Turbinas de gas
Alto Contenido . Etanol Hornos y calderas
de Humedad Fermen:[e_luon Biodiesel Estufas domésticas
alcohdlica
Combustién Directa | Calor Estufas Domésticas
Materiales o G_as ,Pobre Hornos y calderas 3
Lignocelulosicos Pirdlisis H]drqgeno Moto_res de Combustién
Biodiesel Turbinas de gas
Gasificaciéon

Tabla No. 4 Procesos de Conversion de Biosmasa
Fuente: RWEDP (2002).

Actualmente, la combustion directa es el proceso mas aplicado para usos
energéticos de la biomasa. Procesos mas avanzados como la gasificacion y la
fermentacion metanica han sido desarrollados como alternativas mas eficientes y
convenientes, y para facilitar el uso de la biomasa con equipos modernos. Sin
embargo, hasta la fecha, la aplicacién de estos ultimos no es tan comuan por tener

un costo mas alto y la complejidad de su aplicacion.
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2 GASIFICACION DE BIOMASA

2.1 GENERALIDADES*

La gasificacion de biomasa es la conversion de materia prima organica mediante
la oxidacién parcial en un producto gaseoso, gas de sintesis 0 “syngas”, que
consiste principalmente de hidréogeno (H,) y mondxido de carbono (CO), con
menores cantidades de didxido de carbono (CO,), agua (H.0), metano (CHy,),
hidrocarburos superiores (C,+) y nitrégeno (Ny).

Las reacciones se llevan a cabo a temperaturas elevadas, 500 — 1400°C, y
presion atmosférica o elevadas de hasta 33 Bar (480 psia). El oxidante usado
puede ser aire, oxigeno puro, vapor o una mezcla de estos gases. Los
gasificadores basados en aire tipicamente producen un gas con alto contenido de
nitrégeno con bajo poder calorifico entre 4 — 6 MJ/m®. Los gasificadores basados
en oxigeno y vapor producen un gas con alto contenido de hidrégeno (Hy) vy
monoxido de carbono (CO) con un poder calorifico entre 10 — 20 MJ/m°.

2.2 ETAPAS Y REACCIONES DE LA GASIFICACION °

La quimica de la gasificacion de biomasa es compleja. El proceso tiene una serie
de etapas elementales:

v Calentamiento del sélido y secado. La biomasa generalmente tiene un
contenido de humedad en un rango entre 5 — 35%. A una temperatura superior
a los 100°C, el agua contenida en el material es removida y convertida en
vapor. En este proceso la biomasa no experimenta ninguna descomposicion.

v Pirdlisis. Es la descomposicién térmica de la biomasa en ausencia de
oxigeno; también conocido como devolatilizacion, este proceso se lleva acabo
a baja temperatura entre 150 — 400°C, es endotérmico y produce de 75 a 90%
de materiales volatiles en forma de hidrocarburos gaseosos y liquidos. El
material remanente no volatil tiene un alto contenido en carbon, y es llamado
“char”. La relacion entre la fase volétil y no volatil depende de la composicion
de la biomasa.

* Tomado: Benchmarking Biomass Gasification Technologies for Fuels, Chemicals and Hydrogen
Production. U.S. Department of Energy National Energy Technology Laboratory. 2002.
> Tomado: Biomass Gasification. Maharashtra, India. 2002.
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Los componentes mas importantes de la fase gaseosa son didxido de carbono
(COy), agua (H»0), H», hidrocarburos y otros compuestos en menor cuantia
como acidos organicos. La fraccion de hidrocarburos esta compuesta por
metano (CH,4) y compuestos organicos condensables denominados alquitranes
o] “targ”. El poder calorifico del gas producido es muy bajo cerca de los 3,5- 8,9
MJ/m®.

Oxidacion. Es la combustion parcial de los gases, liquidos y solidos producto
de la pirolisis por un agente gasificador, normalmente aire, para obtener
monoxido de carbono (CO), didéxido de carbono (CO;), H, y pequefias
cantidades de gases de hidrocarburos. Toma lugar en un rango de
temperaturas de 700 — 2000°C, es exotérmica y las principales reacciones
presentadas son:

1. Oxidacién Total
Mj

C+0 Cco 393
+0; =»C0; (+ Kgmol)
2. Oxidacion Parcial
c+1/,0, -co (+110 M )
272 Kgmol
3. Oxidacion del Monoxido de Carbono
M]
co+1/,0, -co (+283
+1/,0;, > (+ Kgmol)
4. Oxidacion del Hidrégeno
MJ
1
Hy + /50, = H0 (+241 Kgmol)
5. Metanacion
CO + 3H CH,+ H,0 (+206 M
_)
2 4 2 ( Kgmol)
6. Reaccion de Intercambio Gas - Agua
CO + H,0 CO,+ H +41,2 M
_)
2 2 2 ( ) Kngl)
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v' Reduccién. Los productos de la combustion parcial y el “char” son ahora
convertidos principalmente en mondxido de carbono (CO), metano (CH,) e

Hidrégeno (H.). Las principales reacciones que se presentan en esta fase son:

1. Gasificacion del Vapor

M]
C+H,0 -CO + H —131
+ H;0 - + H, ( Kgmol)
2. Reaccion Boudouard
C+Co 2C0 172 M
% —
2 ( Kgmol)
3. Reaccion Inversa Intercambio Agua
Co, + H CO + H,0 41,2 M
_) —
2 2 2 ( ) Kgmol)
4. Hidrogenacion
C + 2H CH 74,9 M
ﬁ
2 * (74, Kgmol)

Las dos primeras son las principales reacciones de reduccion y siendo
endotérmicas tienen la capacidad de reducir la temperatura del gas,
consecuentemente las temperaturas son normalmente de 800 — 1000°C.
Temperaturas mas bajas (aprox. 700 — 800 °C) producen un gas de bajo

poder calorifico.

La composicion final del gas de sintesis depende de las condiciones de
presion y temperatura, que a su vez depende de los diferentes equilibrios
gue se establecen segun la biomasa y el agente gasificador (aire, oxigeno o

vapor).
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2.3 PROCESO DE GASIFICACION

2.3.1 ALIMENTACION DE LA BIOMASA EN EL REACTOR

La biomasa tiene una serie de propiedades peculiares que deben ser
consideradas en el disefio de los sistemas de alimentacion, las cuales estdn muy
relacionadas con la estructura del grano. Un sistema de manejo y alimentacion
donde sellos a prueba de gas son requeridos, debera tener en cuenta la caida o
arrastre de las particulas ya que el bloqueo se traducirA en una mayor
deformacidn fisica. Esto es muy conocido pero poco entendido. Los gasificadores

presurizados son un ejemplo especial y extremo de este problema.

Otro problema, especialmente con los gasificadores presurizados es el consumo
de gas inerte para purgar los alimentadores, el cual puede ser considerable debido

a la alta porosidad de la biomasa.

2.3.2 REACTOR

La conversion termoquimica de la biomasa sélida en un gas crudo toma lugar en
el reactor de gasificacién (gasificador). La biomasa generalmente va a través de
los procesos de conversion, secado, pirdlisis, oxidacién y reduccion, los cuales
convierten el flujo masico de entrada de biomasa en un flujo méasico de salida de
gas con productos deseados: Gas permanente (H2, CO, CxHy, CO2, N2),
productos indeseados: material particulado, polvo, hollin, contaminantes

inorganicos y organicos (tars) asi como también, ceniza.

Dependiendo de los principios sobre la gasificacion (geometria del reactor, agente
gasificante (aire, oxigeno o vapor), se obtienen diferentes calidades de gas,
relacionadas con composicion del gas, contenido de tar, contenido de polvo en el

gas crudo antes de realizarse su depuracion.
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Deben considerarse los siguientes puntos en el momento de disefar el reactor:

v' Buen desempefio en el dispositivo de monitoreo del nivel de llenado del

reactor.

v' Geometria y estructura de la superficie interna del reactor, que promuevan el
hundimiento gradual de la biomasa durante el llenado y prevengan la

formacion de espacios muertos.

v' Condiciones de reaccion estables y homogéneas en las respectivas zonas de
reaccion (secado, pirolisis, oxidacion y reduccion).

v Tiempos de retencién suficientes en cada zona de reaccion.

v" Suministro controlado de aire en cada zona de reaccion.

2.3.3 ELIMINACION DE LA CENIZA

La cantidad de ceniza a ser retirada y removida de la gasificacion de biomasa es
relativamente baja, cerca de un 1 — 2% del peso del alimento seco. Su remocion
del sistema depende del tipo de gasificador y corresponde al sistema de remocién
primario. Por ejemplo, los gasificadores de lecho fijo tienen una rejilla giratoria con
hélice o descarga mecanica en la base del reactor; gasificadores de lecho
fluidizado tienen un arreglo de sobreflujo o extraccién del lecho como una purga,
mientras el lecho fluido circulante se aparta de la corriente en un lugar apropiado
en el circuito. Cada proceso tendra su propio sistema y su fiabilidad es funcion de
la experiencia adquirida por el desarrollador y el método de eliminacion de ceniza.

Los métodos secundarios Yy terciarios para la remocion de ceniza se derivaran de
ciclones, filtros de gas caliente y sistemas de lavado con agua. A parte de los
sistemas de filtros de gas caliente, donde se ha obtenido poca experiencia en su

operacion, los demas son bien conocidos y confiables.
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2.3.4 ENFRIAMIENTO DEL GAS

El propdsito del enfriamiento del gas es disminuir la temperatura del gas productor
para reunir las condiciones de operacién Optimas para el tratamiento del gas.
Generalmente, la temperatura de la descarga del reactor esta entre 500 — 800°C,
esta corriente es enfriada a un nivel mas bajo sobre 600 — 100°C, de esta forma
se puede llevar a cabo la filtracién de particulas en seco con filtros ceramica o tela.
Para la utilizacion del gas, una temperatura por debajo de los 40°C es requerida
para lograr una eficiencia volumétrica tan alta como sea posible en los motores de
gas; entonces enfriadores adecuados tienen que ser instalados, los cuales
permitan disminuir la temperatura del gas a un nivel estable y por debajo del

punto de rocio.

El limite inferior del rango de temperatura es restringido por el nivel de
temperatura del disipador de calor, esto significa que existen ciertas limitaciones
en las lineas de retorno de temperatura del sistema de calentamiento o en la
temperatura ambiente, cuando se requiere un sistema auxiliar de refrigeracion
abierto. El disipador de calor abierto es posible, pero no deseable respecto a una
utilizacion eficiente de la biomasa y tiene que ser equilibrado con las directrices

sobre energia suficiente presupuestada y uso sostenible de la energia.
El enfriamiento del gas entonces demanda encontrar el arreglo de varios
intercambiadores de calor de acuerdo con los requerimientos de la aplicacion y su

uso eficiente.

A continuacibn se mencionan algunos puntos importantes que deben

considerarse:

v’ El calor utilizable, hasta donde sea posible, debe extraerse satisfactoriamente y

no debe destruirse a traves de dispositivos de bajo nivel de eficiencia.
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Las condiciones para el enfriamiento del gas estan definidas por las
caracteristicas del gas producido y los requerimientos aguas abajo para la

depuracion del gas.
Seleccionar el tipo de intercambiador de calor mas conveniente.

Seleccionar dispositivos adicionales relacionados al proceso de soporte de la

operacion de encendido y apagado.

Tener en cuenta requerimientos especiales y especificos como carga de
ceniza, polvo y alquitran, con el fin de establecer las instalaciones de

regeneracion y las propiedades erosivas del gas a enfriar.
Pérdidas de presion en el intercambiador de calor sobre el lado del gas.

Mantener el nivel de temperatura a través de un proceso controlado de
regulacion en los respectivos componentes del sistema, con el fin de prevenir
el blogueo de la tuberia debido a la condensacion de componentes de

alquitran.

2.3.5 DEPURACION DEL GAS

La depuracion del gas permite obtener cualidades constantes en el gas

independiente de la contaminacion del gas producido debido a procesos

discontinuos en el generador de gas (gasificador) y en las caracteristicas de la

biomasa.

La depuracion tiene la tarea de eliminar el polvo del gas producido, asi como

también, asegurar la pureza adecuada respecto al contenido de alquitran. Existen

dos formas posibles para conseguirlo; en primer lugar, sistemas combinados de

eliminacion de polvo y depuracion del gas mediante columnas de lavado y en

segundo lugar, sistemas independientes de eliminacion de polvo y depuracion del
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gas, lo cual significa que primero se realiza una filtracion en caliente para eliminar
las particulas, seguida de una depuracion del gas de los compuestos
alquitranados. Una especial atencion debe ser puesta sobre los costos requeridos
para la separacion de mezclas, transformacion y disposicion, por ejemplo el

tratamiento de aguas residuales.

Existen algunos puntos importantes que deben ser considerados:

v' La toxicidad de los materiales depurados y de los materiales separados del

gas.

v" Implementaciéon de procesos para el tratamiento y manejo de los productos

secundarios.
v Monitoreo de la calidad del gas depurado.

v' Pérdidas de presion del lado del gas y aplicacion de la diferencia de presion

necesaria para transportar el gas al motor por medio de un soplador.
v' Requerimiento de energia para el durado del gas (Eficiencia total de la planta).

v' Procesar el gas productor hasta garantizar el cumplimiento de los minimos
parametros para el uso de gas. La Tabla 5 compara el contenido de particulas
y alquitran de un gasificador de flujo descendente frente a las exigencias para

utilizar el gas por un motor.

Propiedades Gas Propiedades Gas

Producido Depurado

mg/m? mg/m?
| Al menos < 50
Particulas 100 — 1000 ) .
Si es posible <5
o Al menos < 50
Alquitran 100 - 500 : i
Si es posible < 25

Tabla No. 5. Propiedades del Gas
Fuente: Bundesamt flr Energiewirtschaft, Bern (CH)1997, 153 Seiten, 1997.
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v Tratamiento de los residuos producidos.

v' Medicién de los parametros de operacion de la respectiva tecnologia

empleada.

2.3.5.1 Depuracion del Gas Seco

El propdsito de la depuracion del gas seco es la remocion de material particulado
del gas para reducir los problemas en las etapas siguientes del proceso en
cadena, por ejemplo enfriamiento del gas y utilizacion. La depuracion del gas seco
puede ser divida en dos; primero, purificacion del gas caliente con filtros
resistentes al calor (las temperaturas tipicas del gas producido estan sobre los
500°C y antes del enfriamiento del gas) y en la depuracion del gas en filtros de

tela (tipicamente por debajo de los 200°C y después del enfriamiento del gas).

Los elementos filtrantes para la depuracion delgas caliente tipicamente consisten
en ceramica porosa 0 materiales de metal sinterizado. Este método es
principalmente de interés cuando el gas va a ser utilizado a altas temperaturas
como en turbinas de gas o celdas de combustible; y, en segundo lugar, este puede
ser interesante para disminuir la carga de particulas en los intercambiadores de

calor durante el enfriamiento del gas.

La condensacién de alquitrdn se previene manteniendo a una temperatura minima
el gas producido; mediante la adicion de adsorbentes, lo cual también ayuda a
reducir el contenido de alquitran en ciertos rangos de temperatura y concentracion.
La condensacion excesiva de alquitran daria lugar a fallos en el funcionamiento
por la regeneracion de la superficie del sistema de filtro y por ende el final de su

vida util.

Las etapas probables en el proceso de depuracion del gas caliente pueden ser las

siguientes:
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Ciclon — eliminacion de polvo primaria antes del enfriamiento del gas.

Filtro de Gas Caliente — eliminacion de polvo fino antes del enfriamiento del

gas.
Filtro de Mangas — eliminacion de polvo fino después del enfriamiento.

Otros filtros — Filtro de lecho de arena o de lecho de carbén activado.

Puntos importantes a ser considerados:

v

Componentes altamente tensionados cerca del proceso primario en caliente

de eliminacioén de polvo precedente al enfriamiento del gas.

Control de la temperatura en el filtro de polvo porque una temperatura muy
alta dafa las unidades del filtro y una muy baja produce condensacion del

alquitran.
Seleccion del dispositivo de regeneracion y del agente regenerador.

Requerimiento de potencia auxiliar para los dispositivos auxiliares de

calentamiento y los sopladores para el transporte del gas.

Remociodn y reciclaje de los agentes de depuracién del gas (hollin, cenizas,

polvo).

Elaboracion de los manuales de operacion y mantenimiento del sistema de

depuracién.

2.3.5.2 Depuracion del Gas Himedo

Es la purificacion del gas por medio de agentes liquidos de lavado en un sistema

adecuado. El efecto de depuracién se lleva a cabo por la adhesién y disolucion de

los contaminantes en el agente de lavado. Este tipo de depuracion, ademas,

cumple la funcion de enfriamiento del gas a causa del intercambio de calor entre el
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gas y el agente debido al contacto intensivo y la remocion de calor a travées de los
intercambiadores de calor. Agentes de lavado utilizados son agua, agua / aceite,

emulsiones, condensados y varios hidrocarburos.

Después de la depuracion del gas humedo, el gas puede ser utilizado para la
produccion combinada de calor y potencia, por ejemplo en motores de gas,
turbinas o celdas de combustible como la unidad de conversion.

A continuacion se hace referencia de algunos puntos a considerar:

v' Resistencia quimica de los materiales a los diferentes agentes

(condensados, hidrocarburos, alcoholes, compuestos alcalinos y/o &cidos).

v' Procesamiento, transporte, almacenaje y disposicion si es aplicable, de los

residuos generados.

v" Monitoreo de la temperatura de los agentes de lavado y del gas.

2.4 CARACTERISTICAS DEL COMBUSTIBLE PARA EL GASIFICADOR °

Cualquier material carbonoso o biomasa puede ser gasificado sobre condiciones
experimentales o de laboratorio. Sin embargo, la prueba real para un buen
gasificador no es Unicamente poder producir un gas combustible a partir de la
combustién de biomasa con 20 — 40% del aire estequiométrico sino hacerlo de tal
forma que sea atractivo desde el punto de vista econémico. Con el fin de alcanzar
este objetivo, las caracteristicas del combustible tienen que ser evaluadas antes

de llevar a cabo el proceso de combustion.

Asi un combustible puede ser clasificado como bueno o malo de acuerdo con los

siguientes parametros:

® Tomado: Biomass Gasification. Maharashtra, India. 2002
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v' Contenido de Energia del Combustible y Densidad Apa  rente. Entre mas
alto sea el contenido de energia y la densidad aparente del combustible,
consecuentemente el volumen del gasificador es similar para una carga con

el fin de obtener potencia por mas tiempo.

v' Contenido de Humedad . Este valor es determinado por el tipo de
combustible, su origen y tratamiento. Es deseable utilizar un combustible
con bajo contenido de humedad porque las pérdidas de calor debidas a la
evaporacion antes de la gasificacion son considerables y el balance de
energia durante el proceso de gasificacion es afectado. Por ejemplo, para
un combustible a 25°C y una temperatura de salida del gas crudo del
gasificador de 300°C, 2875 KJ/Kg de humedad debe ser suministrada por el

combustible para calentar y evaporar la humedad.

Ademéas de afectar el balance de energia en el gasificador, un alto
contenido de humedad también aumenta la carga sobre el enfriamiento y la
filtracibn por aumento en la caida de presion a través de estas unidades

causada por la condensacion de liquido.

Con el fin de reducir el contenido de humedad del combustible se requieren
algunos pretratamientos. Generalmente, un contenido de humedad

manejable debe ser menor al 20%.

v' Contenido de Polvo. Todos los gasificadores de combustible producen
polvo. Este puede causar molestias, ya que puede obstruir las partes
internas del motor de combustion y por lo tanto tiene que ser removido.
Ademas, aumenta la carga de los filtros requiriendo realizar mantenimiento

con mayor frecuencia.

El disefio del gasificador debe ser tal que no produzca més de 2 - 6 g/m®de

polvo.
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v" Contenido de Alquitran . Es uno de los constituyentes mas indeseados del
gas ya que este tiende a depositarse en el carburador y la valvula de
admisioén y causar problemas en la operacién. Es producto de un proceso
de alta irreversibilidad que toma lugar en la zona de pirdlisis. Las
propiedades fisicas del alquitran depende de la temperatura y flujo de calor;
su apariencia va desde el color café y acuoso (60% de agua) hasta el
negro y altamente viscoso (7% de agua). Existen aproximadamente 200
guimicos que han sido identificados como constituyentes del alquitran hasta

ahora.

Muy pocos trabajos de investigacion han sido desarrollados con el fin de
remover o quemar el alquitran en el gasificador para obtener un gas de
salida practicamente libre de alquitran. Los mayores esfuerzos han sido

enfocados hacia la depuracion mediante filtros y enfriadores.

Un gasificador bien disefiado debe producir menos de un 1 g/m*® de

alquitran.

v' Contenido de Ceniza y Escoria. EIl contenido mineral en el combustible
gue permanece en la forma oxidada después de la combustion completa es
usualmente llamada ceniza. El contenido y composicion de la ceniza de un
combustible tiene un mayor impacto en la operacion libre de problemas del

gasificador.

La ceniza basicamente interfiere con el proceso de gasificacion de dos

maneras:

- Esta puede fusionarse para formar la escoria y este clinker impide o inhibe

el flujo de biomasa.
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- Si este no se fusiona, la ceniza se alberga en los puntos dentro del
combustible donde se inicia la ignicion haciendo que disminuya la respuesta

a la reaccion por parte del combustible.

La remocion de ceniza y alquitrdn son los procesos mas importantes en el
proceso de gasificacién para su buen funcionamiento. Se han desarrollado
diversos sistemas para la remocion de ceniza; de hecho algunos
combustibles con alto contenido de ceniza pueden ser facilmente
gasificados si un sistema de remocion de ceniza adecuado es instalado en

el gasificador.

La formacion de la escoria puede ser superada mediante dos formas de

operar el gasificador.

- Operacion a baja temperatura de tal forma que se mantiene la

temperatura por debajo de la temperatura de flujo de ceniza.

- Operacion a alta temperatura para mantener la temperatura por encima
del punto de fusién de la ceniza.

El primer método es normalmente logrado por inyeccién de agua o vapor
mientras el segundo requiere provisiones para aprovechar la escoria
fundida fuera de la zona de oxidacién. Cada método tiene sus ventajas y

desventajas y su uso depende del combustible y del tipo de gasificador.

Teniendo presentes las caracteristicas del combustible mencionadas
anteriormente, Unicamente dos combustibles han sido completamente
probados, estos son carbon de lefia y madera; ya que estos fueron los
combustibles mas utilizados durante la Segunda Guerra Mundial y los
paises europeos han desarrollado los mecanismos adecuados para

asegurar el control de calidad sobre estos.
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El carbon de lefa, especialmente, porque es libre de alquitran y con un
contenido bajo de ceniza fue el combustible preferido durante la Segunda
Guerra Mundial y aun lo sigue siendo. Sin embargo, existe una gran
desventaja del carbdén de lefia en términos de energia; ya que éste es
principalmente producido de madera y durante la conversion cerca del 50%
de la energia original es pérdida. Ademas, con la actual crisis energética
donde muchos paises no tienen suficiente cantidad de madera disponible,
el uso de residuos de la agricultura es ventajoso y atractivo. Por esta razon,
muchos residuos agricolas se han utilizado como combustible para
gasificacion a pesar de la experiencia limitada en el area. La siguiente tabla
muestra las caracteristicas del combustible de diferentes combustibles en
un proceso de corriente descendente.

Tratamiento,

Densidad Alquitran Contenido
Combustible Producido Ceniza Observacion
Aparentes y 3
g/m %
Humedad
. Cubitos .,
Cascarilla de 3 No formacion
Alfalfa 298 7K %/ m 2,33 6 de Escoria
. Cubitos Formacioén
Casf:?ir.lg? de 440 Kg/ m® 1,97 10,2 severa de
| 13% escoria
Cascarilla de Cubitos 3 Formacién de
299 Kg/ m 0 10,3 X
Cebada escoria
4%
Triturada No formacion
Céscara de Coco 435 Kg/m?® 3 0,8 de escoria
11,8%
Piezas (2 -5 cm) Escoriaen la
, 65 Kg/m? _— parrilla pero no
Céascara de Coco Insignificante 3.4 problema
operacional
Mazorca de Maiz 304 Kg / m® 7,24 15 Ng formacion
e escoria
11%
Cubitos , Formacioén
Forraje de Maiz 390 Kg/m 1,43 6,1 severa de
11,9 escoria




Cubitos Formacion
Tallos de Algodén 259 Kg / m® 5 17.2 severa de
20,6% escoria
Secados al sol B
Pepa de Durazno 474 Kg/ m® 11 0.9 Ng formacion
10,9% e escoria

Tabla No. 6. Caracteristicas del Combustible de Gasificacion.
Fuente: Biomass Gasification. Maharashtra, India. 2002

2.5 TIPOS DE GASIFICADORES’

Una gran variedad de tipos de gasificadores de biomasa se han desarollado. Estos
pueden ser agrupados en tres grandes clasificaciones: lecho fijo, lecho fluidizado y
lecho arrastrado. Las diferencias estan basadas en los medios de soporte de la
biomasa en el reactor, la direccién de flujo de la biomasa y del agente oxidante, y
la forma como se suministra el calor al reactor. La tabla 7 muestra las
configuraciones mas utilizadas.

Tipo de Direccién de Flujo

Gasificador

Soporte Fuente de Calor

Biomasa Oxidante

Lecho Fijo de

Corriente Descendente | Ascendente Parrilla | Combustion del char
Ascendente
Lecho Fijo de Combustién parcial
Corriente Descendente | Descendente | Parrilla de volétilgs
Descendente
Lecho Fluido Ascendente | Ascendente | Ninauno Combustién parcial
Burbujeante 9 de volatiles y char

Lecho Fluido
Circulante

Combustién parcial

Ascendente | Ascendente | Ninguno o
de volatiles y char

Tabla No. 7 Clasificacion de los Gasificadores.

Fuente: Benchmarking Biomass Gasification Technologies for Fuels, Chemicals and Hydrogen
Production. U.S. Department of Energy National Energy Technology Laboratory. 2002.

’ Tomado: Benchmarking Biomass Gasification Technologies for Fuels, Chemicals and Hydrogen
Production. U.S. Department of Energy National Energy Technology Laboratory. 2002.
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2.5.1 LECHO FIJO

Los gasificadores de lecho fijo suelen tener una parrilla para soportar la materia
prima y mantener una zona de reaccion fija. Estos son relativamente faciles de
disefiar y operar, y por lo tanto muy Utiles para la obtencién de energia térmica y
potencia a pequefia y mediana escala. Sin embargo, estos tienen un
inconveniente, mantener uniforme la temperatura de operacion y asegurar un
adecuado mezclado del gas en la zona de reaccibn. Como resultado, los
rendimientos de gas pueden ser impredecibles y no son éptimos para propdsitos
de produccion de potencia a gran escala, es decir mas de 1 MW. Los dos
principales tipos de gasificadores de lecho fijo son de corriente ascendente y
corriente descendente.

2.5.1.1 Corriente Ascendente

También conocida como gasificacién en contracorriente, esta configuracion es la
mas antigua y sencilla forma de un gasificador. La biomasa ingresa por la parte
superior del reactor y una parrilla en la parte inferior del reactor soporte el lecho
reactante. El agente oxidante (Aire, oxigeno o vapor) es introducido por la parte

inferior de la parrilla y difundido a través del lecho de biomasa y char. Ver figura 2.

A medida que la biomasa fluye hacia abajo a través del reactor esta se seca,
piroliza, gasifica y combustiona. La combustion completa toma lugar en la parte
inferior del lecho, liberando CO, y H,0O, estos gases calientes (temperatura
cercana a los 1000°C) pasan a través del lecho superior, donde son reducidos a
H>y CO y enfriados a 750°C. Continuando hacia la parte superior del reactor, los
gases reducidos pirolizan la biomasa seca descendente y finalmente secan la
biomasa humeda que estd4 ingresando, dejando el reactor a temperaturas

inferiores a los 500°C. La ceniza es removida de la parte inferior del reactor.
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Figura No. 2 Gasificacion de Lecho Fijo en Contracorriente.
Fuente: Aprovechamiento Termoquimico de la Biomasa. Instituto de Investigacion de Aragon.

Universidad de Zaragoza. Julio de 2009.

El gas producido es rico en alquitran; “para aplicaciones de calentamiento, este no
es un problema siempre y cuando el bloqueo de la tuberia sea manejable pero
para produccién de potencia este gasificador es un candidato poco probable

debido al amplio requerimiento de eliminacién de alquitran.

Por esta razén, el uso principal de este tipo de gasificador es su uso directo en
calderas y hornos, porque el gas abandona el gasificador a una temperatura
relativamente baja (tipicamente inferior a los 500°C), el proceso tiene una alta
eficiencia térmica y, como resultado, biomasa con contenido de humedad de 50%
puede ser utilizado sin realizar un tratamiento de secado previo. Ademas, las

especificaciones de tamafio del combustible no son criticas.
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La Tabla 8, muestra los requerimientos fundamentales del combustible para un

gasificador de lecho fijo de corriente ascendente.

Propiedad Valor

Contenido de Agua <40% masa, hameda
Tamafio del Grano 0,5-20cm
Proporcién de Particulas Finas < 30 % masa, himeda (S 5Mm)
Contenido de Ceniza < 6 % masa, seca

Tabla No. 8. Requerimientos de Calidad del Combustible.

Fuente: Biomass Gasification — State of the Art Description. Institute of Thermal
Engineering. Austria — December 2007.

2.5.1.2 Corriente Descendente

Los gasificadores de corriente descendente tienen una larga historia de uso en
automoviles y buses para producir un gas derivado de la madera para los motores

de combustion interna.

También conocido como gasificacion en corriente paralela, el gasificador de
corriente descendente tiene la misma configuraciébn mecanica que el de corriente
ascendente excepto que el agente oxidante y el gas producido fluyen en la misma
direccion de la biomasa. Ver figura 3.
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Figura No. 3 . Gasificacion de Lecho Fijo en Paralelo.

Fuente: Aprovechamiento Termoquimico de la Biomasa. Instituto de Investigacion
de Aragon. Universidad de Zaragoza. Julio de 2009.

Una mayor diferencia es que en este proceso se puede quemar hasta el 99,9%
del alquitran formado. La biomasa de bajo contenido de humedad (<20%) y el
agente oxidante son encendidos en la zona de reaccion en la parte superior del
reactor. Las llamas generan gas / vapor de pirdlisis, el cual guema intensamente
dejando 5 a 15% de carbdn y un gas de combustion caliente. Estos gases fluyen
hacia abajo y reaccionan con el char a temperaturas entre 800 hasta 1200°C,
generando mas CO y H2 mientras el gas es enfriado por debajo de lo 800°C.
Finalmente, el char no convertido y la ceniza pasan a través de la parrilla ubicada

en la parte inferior del reactor y son enviados a disposicion.
Durante el proceso se obtiene un gas de bajo contenido de alquitran, por lo tanto

para obtener un gas adecuado para un motor de combustidn interna se requiere

Unicamente aplicar un proceso sencillo de enfriamiento y filtracién.
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Este tipo de gasificadores no son ideales para tratamiento de residuos porque
requieren un combustible de bajo contenido de ceniza para evitar obstrucciones.
Ademas, ampliar su capacidad mas alld de un 1MW es muy complicado a causa
de la geometria de la seccion de garganta. La Tabla 9, muestra los
requerimientos fundamentales del combustible para un gasificador de lecho fijo de

corriente descendente.

Propiedad
Contenido de Agua 10 - 25% masa, himeda
Tamafio del Grano 2-20cm
Proporcién de Particulas Finas < 15 % masa, himeda (S 5Mm)
Contenido de Ceniza < 6 % masa, seca

Tabla No. 9 Requerimientos de Calidad del Combustible.

Fuente: Biomass Gasification — State of the Art Description. Institute of Thermal
Engineering. Austria — December 2007.

2.5.2 LECHO FLUIDIZADO

Los gasificadores de lecho fluidizado ofrecen el mejor disefio para el reactor de
gasificacion. En un lecho fluidizado, el material inerte y el combustible sélidos son
fluidizados a través de una corriente de gas que pasa hacia la parte superior del
lecho; este gas actia como medio de fluidizacion y como agente oxidante. Un
lecho fluidizado se comporta como un liquido en ebullicién y tiene algunas de las

caracteristicas fisicas de un fluido.
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Los lechos fluidizados tienen la ventaja de generar un buen mezclado y una alta
transferencia de calor, resultando en condiciones muy uniformes y eficiencia en
las reacciones. Los dos principales tipos de lechos fluidizados son lecho fluidizado

burbujeante y circulante.

2.5.2.1 Burbujeante

En los lechos fluidizados burbujeantes, la velocidad del gas debe ser lo
suficientemente alta para que las particulas sélidas y el material comprimido del
lecho sean elevados, haciendo que el lecho se expanda y generando burbujeo
como en los liquidos. El reactor de lecho burbujeante tipicamente tiene una
camara cilindrica o rectangular, disefiado para que el contacto entre el gas y el
solido facilite el secado y la reduccion de tamafio. La gran masa de arena (inercia

térmica) en comparacion con el gas estabiliza la temperatura del lecho. Ver fig. 4.
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Figura No. 4 Gasificacion de Lecho Burbujeante

Fuente: Gasification: An Alternative Process for Energy Recovery and Disposal of
Municipal Solid Wastes. Department of Earth and Environmental Engineering Fu
Foundation School of Engineering and Applied Science. Columbia University. May 2002

La temperatura del lecho es controlada para lograr una combustibn completa,
mientras se mantiene la temperatura por debajo del punto de fusién de la ceniza

producida. Una vez la biomasa es introducida en el lecho, la mayoria de los
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componentes organicos se vaporizan piroliticamente y son parcialmente
gquemados en el lecho. La combustion exotérmica suministra el calor para

mantener la temperatura del lecho y volatilizar la nueva biomasa que ingresa.

El lecho pude ser disefiado y operado para fijar el flujo del alimento relativamente
alto respecto al suministro de aire, de tal forma que el flujo de aire sea menor que
la cantidad de oxigeno tedrico necesario para la oxidacion total del alimento. Bajo
estas condiciones, el gas y el solido producidos abandonan el lecho sin
reaccionar. El poder calorifico del gas y el alquitran producidos aumentan como la
entrada de aire al lecho disminuye. El rango de temperatura de operacion deseado
desde 900° - 1000°C.

2.5.2.2 Circulante

A medida que la velocidad del gas aumenta en una cadmara de fluido turbulento, el
lecho de sdlidos continla expandiéndose, y una fraccion en aumento de las
particulas es soplada fuera del lecho. Un colector de particulas puede ser usado
para capturar la mayor parte de las particulas que regresan al lecho. Un lecho
fluido circulante es diferenciado de un lecho fluido burbujeante en que no existe
una separacion clara entre la zona densa de soélidos y la zona fluida. Ver figura 5.
—
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Fuel |

e

Figura No. 5 . Gasificacion de Lecho Circulante

Fuente: Gasification: An Alternative Process for Energy Recovery and Disposal of Municipal
Solid Wastes. Department of Earth and Environmental Engineering Fu Foundation School of
Engineering and Applied Science. Columbia University. May 2002

57



La densidad del lecho circulante esta en el orden de los 560 Kg/m frente a 720
Kg/m del lecho burbujeante. La distribucion del tamafio de particula, la velocidad
de contacto de los solidos y la velocidad del gas determinan el tiempo de

residencia 6ptimo de los sdlidos en el lecho circulante.

Una de las principales ventajas del lecho circulante es su capacidad para procesar
materias primas con alta heterogeneidad en cuanto a composicion y contenido de
humedad. A diferencia del lecho burbujeante donde la aglomeracion es un factor
preocupante porque puede defluidizar el sistema, razén por la cual combustibles

con alto contenido alcalino no se utilizan.

2.5.3 LECHO ARRASTRADO

Con la gasificacion en flujo arrastrado, una capa de sélido de grano fino, cuyo
tamafo es generalmente menor a 0,1 mm, es transportada a través del reactor
junto con el medio de gasificacion y asi gasificada. Ver figura 6

Fuel OCooygen, Steam

Burner

Pressur. water
outiet

Cooling jacket

—} Gas outlet

- Granulated slag

Figura No. 6 . Gasificacién de Flujo Arrastrado

Fuente: Biomass Gasification — State of the Art Description. Institute of Thermal
Engineering. Austria — December 2007.
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El medio de gasificacion depende del proceso escogido, aire u oxigeno. El tiempo
de retencién es de poco segundos, y por ende la gasificacion tiene que tomar
lugar rdpidamente a una temperatura entre 1200 y 1500°C. Las altas temperaturas
aseguran una conversion completa de los hidrocarburos producidos ya que la
pirdlisis y la gasificacion toman lugar simultdneamente. La reactividad del
combustible en relacion con las reacciones heterogéneas gas/sélido es un factor
secundario porque la capa limite determina la velocidad del proceso. A
continuacion, en la tabla 10 se presenta un resumen de las caracteristicas de los

principales tipo de gasificadores.

Tipo de Caracteristicas
Gasificador

e Construccion sencilla y robusta

«  Altos tiempos de residencia de los sélidos.
Lecho Fijo *  Baja temperatura del gas producido

Ascendente + Alta eficiencia térmica y alta conversion de carbén

e Acarrea bajo contenido de ceniza

«  Gas con altos niveles de alquitran

e Altos tiempos de residencia de los sélidos.
e Alta conversion de carbén
Lech .. ¢ Acarrea bajo contenido de ceniza

echo Fijo «  Especifico a las caracteristicas de la materia prima.
Descendente «  Posible fusion de la ceniza y formacion de clinker en la parrilla.
* Baja capacidad
e Se requiere un sistema robusto de depuracién de gas.

*  Buen control de temperatura y altos flujos de reaccion

e Niveles moderados de alquitran

Lecho Fluido - *  Buen contacto gas — so_lldq _ _

¢ Alta tolerancia a las variaciones de la calidad del alimento

Burbujeante *  Alto contenido de material particulado en el gas
e  Gran capacidad
e Puede operar con carga parcial
«  Buen control de temperatura y altos flujos de reaccion
Lecho Fluido - +  Niveles moderados de alquitran
Circulante «  Construccién y operacion simple

*  Buen contacto gas — sélido y alta conversion de carbén

«  Altas temperaturas producen un gas de buena calidad pero bajo poder
calorifico

Flujo Arrastrado «  Unicamente para aplicaciones de gran escala (10 t/h)

e Produce un gas libre de alquitran y alta conversion

* Buen contacto gas — sélido

Tabla No. 10. Ventajas y Desventajas de los Gasificadores.

Fuente: Biomass Gasification. Maharashtra, India. 2002
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3 PRODUCCION DE HIDROGENO A PARTIR DE BIOMASA ViA
GASIFICACION EN AGUA SUPERCRITICA

Recientemente, debido a consideraciones ambientales asi como también al
aumento de la demanda de energia en el mundo, mayor atencion se ha inferido al
desarrollo de nuevas fuentes de energia como por ejemplo el hidrégeno, el cual
sera un importante combustible a ser usado como acarreados de energia en el

futuro para vehiculos y plantas de generacion de electricidad.

Como es muy bien sabido, el hidrégeno es renovable y se encuentra como
compuesto en el agua, los combustibles fésiles y la biomasa. Comparado con los
combustibles fésiles, la biomasa para produccion de hidrégeno puede llevar a cero
emisiones de Dioxido de Carbono (CO,) en un ciclo de vida muy corto que va
desde el carbono en forma de CO; y la conversion de este en energia por medio

de la fotosintesis en el proceso de crecimiento de la biomasa.

Ademads, la biomasa tiende a ser la fuente de energia mayoritaria para la
humanidad, contribuyendo hoy dia con cerca del 10-14% del suministro de energia
en el mundo, siendo el Hidrégeno el 6% en peso de biomasa seca. Para obtener
hidrégeno a partir de biomasa, pirdlisis o gasificacion pueden ser utilizadas,
proceso que producen un gas con un contenido en volumen de hidrogeno
aproximado de 20% el cual puede ser reformado para obtener una corriente de

alta pureza.

Sin embargo, una porcion grande de biomasa tiene un alto contenido de humedad
cercana al 95% lo cual incrementa los costos de secado si se usa un proceso de
gasificacion clasico. Por esta razon, la produccion de hidrogeno via gasificacion de

biomasa en agua supercritica (SCW) es una tecnologia muy promisoria.

60



3.1 PROPIEDADES DEL AGUA SUPERCRITICA

Agua a condiciones de temperatura critica, 374.1 °C y presion critica, 22.1 MPa
es conocida como “Agua Supercritica”. Agua por debajo de la temperatura critica
pero a una presion superior a su presion de saturaciéon es referida como “Agua
Subcritica”. Por debajo de su presidn de saturacion y temperatura critica es
llamada “Vapor Subcritico”. Similarmente, por debajo de la presién critica, el gua
podria ser llamada “Vapor Subcritico” si su temperatura esta sobre a la
temperatura critica. (Ver Figura 7).

Critical point

\

Supercritical
water

221

Pressure, MPPa

0.1

611 Pa

I [--mmmm a2

Temperature, °C

Figura No. 7 Diagrama de Fase del Agua

Fuente: Biomass Gasification in Supercritical Water. International Journal of
Chemical Reactor Engineering. Volumen 7. 2009.

Sobre la presion critica, en lugar de tener un punto de ebullicion como a la presion
subcritical, el agua tendria una temperatura pseudocritical, donde el agua
experimenta una transicion de liquido a gas. La temperatura pseudocritica para
una presién supercritica dada puede ser estimada por la siguiente relacion, la cual
es véalida hasta 80 MPa.
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En la esquina superior derecha de la Figura 7, el area sombreada indica la region
de agua supercritica. Cuando agua a presion atmosférica (Agua Subcritica), es
calentada sobre su temperatura de saturacion sufre cambio de fase de liquido a
vapor con una marcada variacién en la densidad (958 Kg/m® a 99 °C hasta 0.55
Kg/m®a 124°C, @ 0,1 Mpa).

Sobre la presion critica el cambio en la densidad del agua es leve a través de su
temperatura pseudocritica, donde un estado de transicion de liquido a vapor toma
lugar. Por ejemplo, a presion supercritica de 25 Mpa, la densidad del agua se
reduce de 630 Kg/m®a 350°C hasta 170 Kg/m®a 400°C. Sobre la presién critica se
evita el cambio convencional de fase a través de la ebullicion, de esta forma la
energia adicional requerida (Calor de Vaporizacion) para el cambio de fase en
presion subcritica no es necesaria. Esta propiedad es especialmente importante
para la recuperacion de calor del agua supercritica a través de un intercambiador
de calor donde la diferencia de temperatura entre las dos corrientes es la fuerza
impulsora porque sin el calor latente durante la transferencia de energia los
cambios en temperatura son menores. Esto hace que la eficiencia de un
intercambiador de calor sea mayor. Por esta razén, una gran parte del calor
requerido para calentar el agua hasta la temperatura de operacion para el proceso

de Gasificacion en Agua Supercritica (600°C) puede ser recuperada.
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La densidad, la viscosidad y la constante dieléctrica son las tres principales

propiedades que influencian la gasificacion de biomasa y, el agua supercritica

tiene valores favorables de estas propiedades y seran discutidas brevemente a

continuacion.

El agua en el estado supercritico posee valores de viscosidad como el gas y de

densidad como el liquido. Un valor bajo de viscosidad favorece la transferencia de

masa Yy una densidad como liquido promueve una mejor solvatacion. Por otro lado,

la constante dieléctrica es muy baja, por ejemplo, a 25 MPa, la constante

dieléctrica del agua cae de 80 a temperatura ambiente hasta 2 a 450°C. Ver

Figura 8
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Figura No. 8 . Propiedades del Agua @ 25.3 MPa

: Biomass Gasification in Supercritical Water. International Journal of Chemical Reactor

Engineering. Volumen 7. 2009.
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Existe una gran diferencia en densidad entre estas dos condiciones. Una
implicacion del cambio de densidad es que cuando esta decrece, el nimero de
enlaces de hidrégeno cae, y su fuerza se debilita lo cual se manifiesta en un
menor valor de la constante dieléctrica. Esto hace que el agua siendo un solvente
altamente polar a temperatura ambiente (0 a condiciones subcriticas), en la regién

supercritica sea un solvente no polar.

El agua supercritica es, entonces, un buen solvente para compuestos organicos
no polares como benceno, n-pentano, entre otros, los cuales tienen una muy baja
solubilidad a condiciones subcriticas. Esta propiedad podria permitir que diferentes
compuestos organicos incluso materiales lignocelulésicos sean rapidamente
disueltos en agua supercritica y, por consiguiente romper el limite de la interface
durante la gasificacion. Una vez, disueltos, el agua supercritica rompera
eficientemente los enlaces de celulosa promoviendo la formacién de productos
gaseosos eficazmente. Esto hace al agua supercritica un mejor medio de reaccién
en el cual el mezclado es rapido y los materiales organicos se disuelven

satisfactoriamente.

Los gases como el CO,, CHg4, H2, N2 y aire son completamente miscibles en agua
supercritica; los compuestos polares inorganicos como KCI, NaCl, CaSQ,, entre
otros, los cuales tienen una alta solubilidad en agua subcritica muestran una muy
baja solubilidad en agua supercritica, de esta forma se facilita su separacién del

producto final.

El agua supercritica es caracterizada por una alta concentraciéon de iones H+ y
OH-, permitiendo que actie como un catalizador &cido o basico en las reacciones.
Teniendo en cuenta las propiedades del agua supercritica, la gasificacion en agua
supercritica es un excelente medio para la extraccion de energia de la biomasa
porque modificando la presion o la temperatura, se pueden cambiar las

caracteristicas del agua supercritica, generando cambios en la quimica y cinética
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de reaccion dando como resultado final, productos con la concentracion deseada
y, debido a sus propiedades Unicas el posible alcanzar el equilibrio termodinamico

y altas velocidades de reaccion.

Por todo lo anterior, la Gasificacion en Agua Supercritica permite conseguir alta
conversion de solidos (cerca del 99%), alta concentracion de hidrégeno en el gas
producido (cerca del 50%) e inhibir la formacion de alquitran y char.
Adicionalmente, el gas producido puede ser almacenado o utilizado a alta presion

obviando el costo de un compresor de gas.

3.2 PROCESO DE GASIFICACION EN AGUA SUPERCRITICA

En la gasificacion en agua supercritica, el agua ayuda a romper grandes
moléculas de biomasa en pequefias moléculas como CO,, CO, H,, CHy4, entre
otras; ademas, provee el medio de reaccion y el hidrégeno necesario para la
reaccion de hidrolisis. La reaccion global es endotérmica o levemente exotérmica.
Una de las mayores caracteristicas de esta gasificacion es que si es llevada a
cabo apropiadamente, la produccion de char es minima, y esta es una de las

razones que generaron en principio mayor interés en este proceso.

El proceso de la gasificacion en agua supercritica es mostrado en la Figura 9,

siendo este el diagrama de flujo tipico.

Un gasificador supercritico necesariamente requiere que el alimento y el agua
sean presurizados a la presion supercritica requerida. Para sobrellevar el
problema de bombear sélidos fibrosos a alta presion, la biomasa podria
convertirse en barro.
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Figura No. 9 Diagrama de Flujo Proceso de Gasificacién

Fuente: Biomass Gasification in Supercritical Water. International Journal of Chemical Reactor
Engineering. Volumen 7. 2009.

El barro de biomasa bombeable es preparado en un tanque de alimentacion
mezclando la biomasa molida en agua con un agente emulsificante apropiado,
una bomba de alta presion lleva el alimento al reactor, pasando antes por un
intercambiador de calor donde se precalienta utilizando el calor del producto que
sale del reactor. Este calor no es suficiente para alcanzar la temperatura de

entrada del reactor, entonces antes de ingresar al reactor pasa por un calentador.

Después de la gasificacion, el producto pasa a través del intercambiador de calor
que precalienta el alimento, posteriormente es llevado a un enfriador para
disminuir mas su temperatura, y entonces a un separador gas — liquido de alta
presion. La mezcla de gas podria llevarse a través de un equipo de purificacion

como un depurador y/o una unidad de adsorcion. La fraccion de liquido es
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colectada del separador mientras la fraccion de gas podria ser llevada a una
unidad de absorcién. Una valvula disminuye la presion del liquido antes de

ingresar a un separador gas - liquido de baja presion.

La Figura 9, muestra uno de los muchos diagramas de flujo de proceso de la
Gasificacion en Agua Supercritica, su configuracion depende de la mezcla de
productos deseados, la temperatura de disefio del reactor, la seleccién del sistema
de precalentamiento del alimento y de separacion de los productos.

3.3 CINETICA Y ESTUDIO PARAMETRICO

La Gasificacion en Agua Supercritica es afectada por un gran numero de

parametros que deben ser entendidos para comprender mejor el funcionamiento

proceso.

3.3.1 CINETICA

Entre los principales constituyentes de la biomasa se encuentra celulosa,

hemicelulosa y lignina; el primero ha sido estudiado mas extensamente, razén por

la cual, sera discutido el camino de reaccion de la gasificacion de celulosa, Figura
10.
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Figura No. 10 Caminos de Reaccién Gasificacion de C  elulosa

Fuente: Biomass Gasification in Supercritical Water. International Journal of Chemical Reactor
Engineering. Volumen 7. 2009.

La Figura 10, muestra dos caminos paralelos de conversion. El primero, izquierda,
corresponde a una reaccion de radicales libres, preferiblemente a condiciones
supercriticas (alta temperatura y/o baja presién), mientras el de la derecha es
reaccion ionica, preferiblemente a condiciones subcriticas (baja temperatura y/o
alta presion). Como los gases son productos tipicos de las reacciones de radicales
libres, la formacidn ocurre a muy altas temperaturas (superior temperatura critica).

Los pasos secuenciales de la reaccion de gasificacion son:

1. Hidrdlisis de la celulosa a glucosa y/o fructosa, la cual toma lugar cerca de los

200°C. Gas, aceite o char no son producidos en esta fase.

2. Después de esto, el proceso es seguido por dos reacciones paralelas

competitivas.
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- Descomposicion del azucar en aldehidos y &cidos organicos de cadena
corta.
- Deshidratacion y cierre de la cadena para formar derivados del furfural

y fenoles, los cuales representan el alquitran.

La primera reaccién es idénica mientras la segunda es de tipo radicales

libre.

3. Los aldehidos y acidos reaccionan para formar gases. Los derivados del
furfural y fenoles podrian también descomponerse en gases en agua
supercritica, pero esta reaccién es mas lenta que la descomposicion de la

glucosa.
4. Furfural y fenoles podrian también producir char o coque.

A condiciones supercriticas (T> 374.1°C), el camino de la izquierda en la Figura
10, viene siendo mas importante. La densidad del agua a estas condiciones es
mas baja que a condiciones subcriticas, esto inhibe las reacciones idnicas pero
favorece las reacciones por radicales libres, las cuales son requeridas para la

formacion de gases como H, 0 CHa.

Ademas, puede notarse que los productos intermedios de la descomposicion son
disueltos en agua supercritica debido a su alto poder solvente para los
compuestos organicos, permitiendo una velocidad de reaccion mayor mientras se

minimiza la formacién de alquitran o “char”.

Minowa en 1998, propuso un modelo alternativo similar al de la pirdlisis para la
conversion de celulosa en agua de alta presiéon. De acuerdo con este modelo, la
hidrélisis de celulosa comienza entre los 200 — 220 °C produciendo productos
solubles en agua como glucosa y oligdmeros. Sobre los 240 °C, la formacion de

compuestos de no — glucosa, aceite y gases comienza. La celulosa es
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completamente descompuesta sobre los 280 °C, y la conversion de glucosa es

completa sobre los 300°C.

Varhegyi en 1993, propuso el siguiente modelo para la descomposicion de
biomasa en agua de alta presion. Ellos sugieren que a muy baja temperatura (>

200 °C), hidrdlisis es el primer paso.

Cellulose %- Intermediates % Char +~ H,O + Gases

En la descripcion dada anteriormente de la reaccion de gasificacion debe tenerse
en cuenta que la celulosa de las diferentes fuentes de biomasa tener variaciones
es su estructura quimica y cristalina y por lo tanto, su degradaciéon puede ser

diferente.
3.3.1.1 Reacciones Quimicas

La reaccion global para la gasificacion de biomasa para produccion de hidrogeno
en agua supercritica puede ser representada por la siguiente reaccion

simplificada, la cual es de naturaleza endotérmica.
CH,Q, + (2 1)H0 » COy+ (2 —y+x/2)H;

Tras esta reaccion global, tres reacciones intermedias competitivas pueden ocurrir

durante la gasificacion de biomasa en agua supercritica:

1. Reformado de Vapor:
CH,O, + (1 —y)H,0 — CO+ (1 —y+x/2)H,
2. Reaccion de Intercambio de Agua:

CO+H,O—= CO>+H>
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Penninger y Rep en 2006, describieron el mecanismo de la reaccion de
intercambio de agua en agua supercritica. En condiciones supercriticas la
disociacién idnica del agua tomar lugar produciendo iones OH". La reaccion entre

el CO y el OH produce el anion HCOO', de acuerdo con la siguiente ecuacion:

OH +CO o HCOO < H +CO;

El anion se descompone en CO,y el anion H', el cual interactia con agua para

formar H2 y OH" por transferencia de electrones.

3. Metanacion:

Debido a que el producto deseado en la gasificacion de biomasa en agua
supercritica es el hidrogeno (H,), entonces la reaccion de intercambio de agua —
gas deberia ser dominante y la metanacion restringida. Una alta temperatura de

reaccion permite este efecto.
3.3.1.2 Velocidad Cinética

Para la determinaciéon de la cinética de la Gasificacion de Biomasa en Agua
Supercritica, se han realizado investigaciones utilizando reactores de flujo tubular,
el cual puede ser visto como un reactor de flujo tapdn ideal cuando se satisface el

criterio:

ud

Pe = D

— 0

Cuando la longitud del reactor es mas de 100 veces su diametro, el coeficiente de
dispersion axial (D) se aproxima a cero, entonces el numero de Peclet (Pe) tiende
a infinito y la condicion para un reactor de flujo tapon ideal es satisfecha.
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Para un reactor de flujo tapon ideal, la reaccion es modelada como:

dX. 7.

dt Ceo

Lee y Blasi en 2007, usaron una expresion para la velocidad de reaccidon una tipo
Arrhenius, primer orden e irreversible, asumiendo que el reactor opera a

condiciones isotérmicas e isobéricas. Esta suposicion resulta en:

T=C o J c
0 —Te
Donde,
C.,—C.
-”YC, — o0 T C
Cr_“-j

El tiempo de residencia, 1, y la conversién, Xc, son dadas por datos

experimentales y la constante de reaccion K, puede ser estimada de:

B [n(1-X,)
r

K=

Asumiendo que la reaccion es de tipo Arrhenius, la velocidad de reaccién puede

ser escrita como:
-rc=K Ce = A4 exp(-E/RT)C¢
3.3.2 PARAMETROS DE OPERACION Y DISENO
La Gasificacion en Agua Supercritica es un campo reciente de investigacion. Sin

embargo, los siguientes parametros han sido identificados como los que

influencian el proceso de gasificacion.
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Para discutir el efecto de los parametros de operacion y disefio sobre la
gasificacién es muy importante definir el significado de desempefio del gasificador.
El desempefio de un gasificador es evaluado en términos de varios indices,
eficiencia de la gasificacidon, eficiencia de carbén y rendimiento de productos

especificos.

La eficiencia de la gasificacion (GE) es definida como el porcentaje de biomasa
convertido en gas; la eficiencia de carb6on (CE) es la relacion de carbon en la
biomasa convertida en gases y el rendimiento de productos es medido en términos
de su porcentaje en el gas producto, asi como también, la cantidad de gas

producto por unidad de alimento.

3.3.2.1 Temperatura de Reaccion

La temperatura de reaccién, quizas el pardmetro mas importante que influencia el
desempefio de un gasificador, tiene un efecto significativo sobre el rendimiento
especifico de la gasificacion, especialmente en ausencia de catalizador. De hecho,

puede dividirse dentro de tres grupos dependiendo del producto primario (Tabla

10).
Rango d 7 Catalizada Rendimiento
go de Temperatura z el Pr .

Temperatura Alta No Gas Rico de
(> 500°C) Catalizada Hidrégeno
Temperatura Media Con Gas Rico de
(Tc hasta 500 °C) Catalizador Metano
Temperatura Baja Con Otrrﬂ§|giﬁfassde
(< Tc) Catalizador organicas

Tc — Temperatura Critica

Tabla No. 11. Division de la Reaccién por Temperatura.

Fuente: Biomass Gasification in Supercritical Water. International Journal of
Chemical Reactor Engineering. Volumen 7. 2009.
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Los procesos a alta temperatura (500 — 800 °C) son termodinAmicamente menos
eficientes que los de baja temperatura. Guo en 2007, mostré que en el caso del
equilibrio y la gasificacion en agua supercritica de lignina, 650°C y 725°C son las
temperaturas de reaccion requeridas, respectivamente. Una temperatura mayor a
esta no es necesaria debido a que un incremento mayor no aumentara el gas
producido. Sin embargo, la temperatura para alcanzar el equilibrio depende de las
condiciones de reaccion como concentracion de la biomasa y velocidad de

calentamiento.

Los procesos a baja temperatura (200 — 300 °C) son mas eficientes, pero la
gasificacibn no catalizada es dificil de lograr, razén por la cual el uso de
catalizador es esencial para estos procesos. Para la produccion de metano, el
equilibrio muestra que a temperaturas bajas (374 — 500°C) da mayor rendimiento,

de acuerdo con el principio de Le Chatelier.

La velocidad cinética de cualquier ecuaciéon de Arrhenius aumenta con la

temperatura; asi como también, la constante de velocidad de reaccion, por lo

tanto, el rendimiento global de la gasificacion es mayor.

Resultados con Glucosa

En general, la eficiencia de la gasificacion aumenta con el incremento de la

temperatura del reactor a diferentes presiones.
La Figura 11, muestra la variacibn en la composicion del producto de la

gasificacion para glucosa a 28 MPa vy la eficiencia de la gasificacion contra la

temperatura del reactor.
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Figura No. 11 Efecto de la Temperatura sobre el Ren dimiento y la Eficiencia de la
Gasificacion
Fuente: Biomass Gasification in Supercritical Water. International Journal of Chemical Reactor
Engineering. Volumen 7. 2009.

Las eficiencias de la gasificaciébn son porcentajes del total de moles de C, H, u O
en el gas por mol de C, H u O de glucosa. La eficiencia de carbén alcanza el
100% a 700°C, representando una completa conversion de glucosa a gas; la
eficiencia de hidrégeno es superior al 100% porque el agua supercritica contribuye
con parte de este, confirmando que el agua supercritica sirve como fuente de

hidrégeno y como solvente para la gasificacion de glucosa.

Un efecto mayor de la temperatura a 25 MPa se observé, un incremento del 30%
en la temperatura de reaccion (500 a 650 °C) resulté en un aumento de 167% en

la eficiencia de carbon (CE) y mas de 300% en la eficiencia de gasificacion (GE).
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Para explicar el efecto de la temperatura se empleard el siguiente mecanismo de
conversion de glucosa en agua supercritica. Primero la glucosa se rompe en
varios productos intermedios solubles en agua que podrian someterse a la

reaccion de reformado de vapor para producir CO.

C,H,0, — C,H,0, + H,0 — CO+H,

El CO producido, entonces es convertido en hidrogeno adicional mediante la

reaccion de intercambio agua — gas.

CO+ Hjo — COE T H2

A bajas temperaturas la reaccion de reformado es mas rapida que la de
intercambio agua — gas, entonces mayor es la cantidad producida de CO que la
convertida en H,, pero a temperaturas mayores ocurre lo contrario. Ademas,

algunos de los productos intermedios también reaccionan para producir H, y COa.

CmHqu + H-.O — CO, + H>

Resultados con Biomasa

El efecto de la temperatura de reaccion en la gasificacion de biomasa es similar al
visto con glucosa. Para la gasificacion de aserrin de madera, hay un incremento
de mas del 10% en GE y CE cuando la temperatura aumenta de 600°C a 650°C.

El rendimiento de H,, CO, y CH,4, también aumenta con la temperatura a 30 MPa.

En la gasificacion de almidon de maiz también se establecié una fuerte relacion
entre la temperatura y el rendimiento obtenido, pasando de 41% a 92% con un
incremento de la temperatura de 550 a 700°C. Otro dato experimental obtenido
con césped, arrojé los mismos resultados, en este caso, el rendimiento aumenta
de 0.62 a 0.88 y la concentracién de carbdén en el residuo liquido disminuye de

1017 a 333 ppm con un cambio de temperatura de 625 a 700°C.
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Demirbas en 2004, estudié diferentes clases de biomasa sobre un rango de
temperatura relativamente pequefio, pero claramente noto el efecto dominante de

la temperatura sobre el rendimiento de gas.

Con los resultados obtenidos, Demirbas desarroll6 una correlacién entre el
rendimiento de hidrégeno (YH) y la temperatura (T) obteniendo un coeficiente de

relaciéon alto para todas las corridas.

Cascara de Almendra: YH = 0.0661T + 36.350, r = 0.9988
Céscara de Algodon: YH = 0.0517T + 27.700, r = 0.9947
Cascara de Avellana: YH = 0.0484T + 26.083, r = 0.9948
Céscara de Girasol: YH = 0.0564T + 30.550, r = 0.9990
Céscara de Nuez: YH = 0.0440T+ 23.567, r = 0.9941

Otros tipos de biomasa, también muestran un efecto similar de la temperatura.

Por otro lado, el rendimiento de alquitran (efluente liquido) también es afectado por
la temperatura. El rendimiento de alquitran, en este contexto, es definido como los
gramos de alquitrdn en el liquido efluente por gramo de alimento. A baja
temperatura (< 600°C) el liquido efluente toma un color amarillento y una delgada
capa de color castafio oscuro gracias a la presencia de alquitran pero su color

comienza a ser mas claro cuando la temperatura cambia a 650°C.

3.3.2.2 Presién de Reaccion

El efecto de la presion en la gasificacidn de biomasa en agua supercritica es algo
muy complejo. La velocidad de las reacciones de radicales libres disminuye con la

presion debido al efecto jaula, mientras que la de las reacciones iGnicas aumenta

con la presion porgue los productos iGnicos tienen mayor densidad.
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La eficiencia de la gasificacion (GE) y la concentracion de hidrogeno y dioxido de
carbono en el gas aumenta con el incremento en la presion a 500°C pero el efecto
es opuesto a 650°C. Lu en el 2006, encontré un efecto de la presion sobre el
rendimiento de hidrégeno (H, aumenta de 17 a 17 mol/kg cuando la presion
cambia de 17 a 30 MPa).

Las figuras 12 y 13, muestran el efecto de la presion sobre el rendimiento de gas,
la eficiencia de la gasificacion y la de carbono a 500°C, 600°C y 700°C para la

gasificacién en agua supercritica de cascarilla de arroz en un reactor batch.

Carbon efficiency (wi1%o)
[
1

== [ at S00C =—@=GEat 600C =—8=GE at 7T00C

Gasification efficiency (wt%o),

17 4| =#=CEat300C =e=-CEato00C =&=CEat700C

-:I T T T T T
22 24 26 28 30 a2 34
Pressure (MPa)
Figura No. 12 . Efecto de la Presién sobre la GE Y CE

Fuente: Biomass Gasification in Supercritical Water. International Journal of Chemical Reactor
Engineering. Volumen 7. 2009.
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Cuando la presion aumenta, la concentracion de iones en el agua supercritica
aumenta la velocidad de la hidrdlisis; asi como también, aumentan los valores de
la densidad, la constante dieléctrica, los iones en el producto ya que la reaccion
ibnica es mas dominante, y la viscosidad. Esto hace que la difusibn de las
moléculas reactantes entre si sea dificil. La velocidad de las reacciones de tipo
fisién tales como las de descomposicién se reduce. Sin embargo, el aislamiento de
las moléculas reactantes inhibe las reacciones soluto — soluto pero promueve las

reacciones soluto — solvente como la reaccion de intercambio agua — gas.

3.3.2.3 Tiempo de Residencia

El tiempo de residencia en el reactor es defino como el volumen del reactor divido
entre el flujo volumétrico de agua a la temperatura y presion del reactor. Muchos
estudios realizados han mostrado que el tiempo de residencia tiene un efecto

importante.

Williams y Onwudili en 2005, estudiaron el efecto del tiempo de residencia sobre la
eficiencia de la gasificacién de glucosa a 374°C. La eficiencia de la gasificaciéon
ligeramente aumenta y alcanza un 90% después de 120 minutos con un

decremento sutil en aceite y un aumento en el rendimiento de char.

El todos los casos el tiempo de residencia esta limitado por el equilibrio porque
una vez alcanzado, la eficiencia de la gasificacion (GE) y el rendimiento de gases

permanece constantes.

En los experimentos con cascarilla de arroz a 660°C, 30 MPa y una concentracion
de biomasa de 2% en peso, se encontré que el rendimiento de hidrogeno aumenta
de 7 a 14 mol/kg de biomasa alimentada cuando el tiempo de residencia cambia
de 10 a 40 minutos. Un incremento mayor no fue notado cuando el tiempo

aument6 a 60 minutos.
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Hao en 2003, estudid el efecto del tiempo de residencia en la gasificacion de
glucosa de 0.4M a 650°C y 25 MPa; en este caso, cuando el tiempo de residencia
aumenta de 1.7 a 3.7 minutos, el valor de GE cambia de 93.6% a 117.6%, asi
como también, el valor de CE de 77.5% a 98.7%. Ademas, se encontré que 3.6
minutos es el minimo tiempo de residencia necesario para obtener un valor
razonable para GE. Lee en 2002, presentd resultados similares cuando glucosa
0.6M es gasificada a 28 MPa y 700°C. En este caso, el minimo tiempo de
residencia es de 10.4 segundos. Sin embargo, a baja temperatura, 600°C, los
rendimientos de H, y CH, aumentan con el tiempo de residencia mientras el de CO
tiene una tendencia inversa.

Para aserrin, la eficiencia de la gasificacion (GE) y la eficiencia de conversion de
carbon (CE) son directamente proporcionales respecto al tiempo de residencia
pero el carbén organico total (TOC) no convertido en el liquido efluente disminuye,
lo cual sugiere que un mayor tiempo de residencia favorece la gasificacion de
biomasa. La gasificacion de glucosa muestra que a 700°C, para tiempo de
residencia superiores a 14 segundos, el rendimiento de hidrégeno no es mayor al
aumentar mas el tiempo de residencia. Pero a baja temperatura. 600°C, el
rendimiento es menor y continda creciendo en rango de tiempo de residencia de

10 — 50 segundos.
Teniendo en cuenta lo expuesto anteriormente, se podria especular que el pico de
rendimiento para gas, a una temperatura baja, puede ocurrir en un tiempo de
residencia mayor.

3.3.2.4 Velocidad de Calentamiento

En una seccion anterior, se mostré la importante influencia de la temperatura de

reaccion sobre la gasificacion en agua supercritica, la presente seccion examina
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como la velocidad de calentamiento a la temperatura de reaccion puede influir en

el producto.

Al tas velocidades de calentamiento, generalmente favorecen el proceso de
gasificacién de biomasa, porque un calentamiento lento permite la formacion de
coque y char. A bajas velocidades, la mezcla biomasa — agua salta lentamente
de temperatura subcritica hasta la supercritica, asi que el alimento gasta un
tiempo finito a temperatura subcritica en la zona de precalentamiento del reactor,
dando lugar a reacciones i6nicas que producen productos intermedios como
furfural y otros compuestos insaturados. Cuando los reactantes alcanzan la
temperatura supercritica, las reacciones de radicales libres toman lugar vy los
productos intermedios polimerizan formando coque y char, y, a su vez la
conversion de carbon decrece. Para altas velocidades de calentamiento en tiempo
en la region subcritica es corto y la formacion de coque y char es reducida, por

ende, una mayor conversion es alcanzada.

Una comparacion de resultados obtenidos de velocidades de calentamiento de
1°C/min y 3°C/min a 500°C muestran que a la mayor velocidad de reaccion lo
rendimientos obtenidos de H,, CH,; y CO, también son mayores, pero el de CO es
bajo, pasando de 17 mmol/mol de glucosa a 1°C/min a 4.5 mmol/mol de glucosa a
3°C/min.

3.3.2.5 Concentracion del Alimento
El alimento de un gasificador comprende principalmente biomasa solida y agua. La
concentracion de solido en el alimento tiene un efecto importante sobre la

gasificacion, siendo un problema mayor de disefio durante la aplicaciéon comercial

de la gasificacion en agua supercritica.
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Resultados sobre la gasificacion de glucosa, muestran que los porcentajes de Hy y
CO; en el gas son proporcionales a la concentracion de glucosa en el rango de
0.1M a 0.9M, pero las fracciones de CO y CH, son reducidas. La eficiencia de la
gasificacion (GE) disminuye con el incremento de la concentracion, y esta
tendencia fue observada en reactores tubulares de 6 mm y 9 mm de diametro, y
los rendimientos de H,, CO, y CH4 disminuyen y la de CO aumentan cuando es

mayor la concentracion de glucosa en el alimento.

Experimentos con biomasa como aserrin y tusa de maiz también muestran que
a una concentracion alta, la eficiencia de la gasificacion (GE) y la eficiencia de
conversion de carbén (CE) son menores que las obtenidas a una concentracion

menor. Los rendimientos de H,, CO,, CH,4 presentan la misma conducta.

3.3.2.6 Tipos de Biomasa

Demirbas en 2004, compard los resultados de la Gasificacibn en Agua
Supercritica de cinco tipos diferentes de cascaras de frutas. Arreglando en orden
decreciente de acuerdo con el rendimiento de hidrégeno obtenido se tiene:
cascara de almendra, cascara de girasol, cascara de algodon, cascara de avellana
y de nuez en un rango de temperatura y presiéon de 650 - 750K y 23 — 48 MPa,
respectivamente. El analisis dltimo y el composicional muestran que el rendimiento
de hidrégeno esté relacionado con el contenido de hidrogeno o celulosa de la

biomasa.

Lu en 2006, realizo experimentos con paja y cascarilla de arroz, tallo de trigo,
cascara de cacahuete, tallo de maiz, tallo de sorgo y aserrin de madera sugieren
gue el tallo de trigo y el de sorgo son mas facilmente gasificados que los otros
tipos de biomasa, pero se encontré que las composiciones del gas obtenidas no
son distinguibles. La eficiencia de la gasificacion (GE) varian de 60 a 90%, y la

eficiencia de conversion de carbdn esta en el rango de 50-80%.
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Yoshida y Matsumura en 2001, estudiaron el efecto de los tres principales
componentes de la biomasa (celulosa, hemicelulosa y lignina) y encontraron una
tendencia similar. Entre ellos, la celulosa da el mayor rendimiento de hidrégeno,
seguido por la hemicelulosa y la lignina, lo cual sugiere que este Ultimo, es el
componente clave que afecta el rendimiento de hidrégeno ya que alimento con
contenido de lignina producen un gas con contenido de hidrégeno inferior al valor

de equilibrio.

Si no existe interaccion entre los componentes principales de la biomasa, el
comportamiento de la gasificacion de una mezcla puede ser predicho como un
promedio de los resultados de la gasificacion de los componentes individuales por
la fraccion en peso de cada componente (X, Xp, X)):

Nya = N X T N X T N

Donde N, Np, N; son los rendimientos de celulosa, hemicelulosa and lignina,
respectivamente. Esta ecuacion muestra un mejor ajuste para la producciéon de
CO; que de H; y CH4. En el caso de mezclas binarias, la anterior ecuacion indica
una dependencia lineal de Ny, frente a la fraccién en peso de un componente. En
presencia de lignina los valores experimentales se desvian de los valores de
equilibrio debido a la rapida reaccién entre la lignina y los productos intermedios
producidos de la celulosa. Esta reaccion no es una simple hidrogenacion de

lignina porque no existe evidencia de la produccion de CHa.

3.3.2.7 Tamairio de Particula

El tamafio de particula es un problema de disefio significativo para cualquier
gasificador porque entre mas pequefio sea el tamafio requerido mayor es el
consumo de energia para su adecuacion. Aunque la Gasificacion en Agua

Supercritica, aun esta en la fase de introduccion a escala real, existen algunos
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estudios que examinan este aspecto. Conceptualmente, desde que la resistencia

a la transferencia de masa en agua supercritica sea minima, el tamafio de

particula no debe tener un mayor efecto.

Lu en 2006, estudid este aspecto para la gasificacion de paja de arroz, y encontrd

gue particulas mas pequefias de alimento resultan en un mayor rendimiento de

hidrégeno, eficiencia de gasificacion y eficiencia de carbén durante la gasificacion

(Tabla 12). Como energia adicional es requerida para la molienda de la biomasa,

un tamafio de particula 6ptimo podria ser encontrado considerando la viabilidad

econdmica.

Rendimiento de Gas (mol/Kg)
Tamafo [ . T —_  _ T - CgE %E T
Particula = H2 CO  CHs CO, CpHs CHe (%) (%)  (ppm)
0177~ | 1374 | 011 | 331 | 1047 | 0.27 | 0.43 | 56.51 | 50.20 | 1.455
0.42 mm . . . . . . . . .
< 21'#77 17.00 | 0.34 | 5.06 | 17.51 | 0.46 | 0.82 | 93.22 | 77.28 | 1.673

T=650 °C, P=25 MPa, Tiempo de Residencia 30s, Alimento: Paja de Arroz

Tabla No. 12. Efecto del Tamafo de Particula en la Gasificacion

Fuente: Biomass Gasification in Supercritical Water. International Journal of Chemical Reactor
Engineering. Volumen 7. 2009.

3.3.2.8 Disefio del Reactor

Los datos experimentales reportados han sido generados principalmente en los

siguientes tres tipos de reactores:

1. Reactor Batch
2. Reactor de Flujo Tubular

3. Reactor Contintio de Tanque Agitado
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El disefio del reactor batch es sencillo pero la region de la reaccion no es
necesariamente isotérmica. Hashaikeh en 2006, estudio la disolucién de sauce,
en un reactor que contenia dos celdas de diamante separadas entre si por un
empaque de espesor de 250 micrones y huecos en el centro de 608 micrones para
obtener un volumen de reaccién de 50 nanolitros. La lignina y la hemicelulosa del
sauce fueron fragmentadas y disueltas a baja temperatura, 200°C y la celulosa en

un rango de 280°C a 320°C de temperatura a una presion de 10 MPa.

El reactor batch tiene un problema, y es que es muy dificil aislar las diferentes
reacciones que tomar lugar durante el calentamiento y el enfriamiento, asi que no

es posible estudiar la reaccién con tiempos de residencia tan cortos.

El reactor de flujo tubular satisface mejor los requerimientos para el analisis de la
reaccion, ya que proporciona una gasificacion continda en un tiempo de residencia
corto, pero el taponamiento es un mayor problema. A altas concentraciones del
alimento, experimenta taponamiento debido a la formacion de char en la seccién
de calentamiento y al aumento de la ceniza dentro del reactor lo cual
representaria un inconveniente prioritario en la aplicacion de la gasificacion de

biomasa en las unidades comerciales.

El reactor vessel agitado puede superar estas limitaciones debido a su excelente
mezclado y la alta velocidad de calentamiento. El reactor continlo de tanque
agitado es una integracion entre una autoclave y un reactor de flujo tubular. La
biomasa puede ser mezclada uniformemente en el reactor y calentada
rapidamente. Sin embargo, el sistema es mas complejo y energia adicional es
requerida para el agitado. Matsumura y Minowa en 2004, estudiaron el uso
potencial de un lecho fluidizado de agua supercritica para la gasificacién continta
de biomasa y llegaron a concluir que un lecho fluidizado burbujeante para barro de
biomasa es mas apropiado que lecho fluidizado rapido, porque con este se puede

prevenir el taponamiento del reactor, pero el proceso es mas complejo y todavia
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se encuentra en el estado de disefio tedrico. Lu en 2008, condujo un experimento
en un lecho fluidizado con didmetro de 30 mm y una longitud total de 915,, y no se
observé taponamiento. Hasta ahora, muy pocos trabajos se han desarrollado en
lecho fluidizados de agua supercritica, por lo tanto, en ausencia de datos
experimentales es muy dificil especular sobr el comportamiento de este tipo de

reactor.

3.3.2.9 Geometria del Reactor

Muchos de los experimentos sobre Gasificacion en Agua Supercritica han sido
realizados en reactores de pocos milimetros de diametro; escalar estos resultados
a reactores de diametros con valores en centimetros e incluso de metros, pueden
estar sujetos a grandes incertidumbres porque tales reactores pequefios no
muestran los efectos hidrodinamicos, de transferencia de masa y calor dentro del

reactor.

Hao en 2003 y Lu en 2006, estudiaron el efecto del diametro del reactor; en este
proceso se compararon dos reactores de diferente tamafio, 6 mm y 9 mm de
diametro interior. El efecto del diametro del reactor en el rendimiento de gas no fue
evidente en estos estudios; por otro lado, la eficiencia de la gasificacion (GE) se
redujo con el incremento en el diametro del reactor en el caso de glucosa como
biomasa pero se incrementé para aserrin, por ende, estos estudios no permitieron
concluir sobre el efecto del diametro del reactor en la Gasificacion de Biomasa en
Agua Supercritica. Sin embargo, se podria suponer que la transferencia de calor

entre el alimento y la pared del reactor deberia influir en la gasificacion.

3.3.2.10 Material del Reactor

Como se dijo anteriormente, los datos experimentales de la Gasificacion en Agua

Supercritica han sido obtenidos de reactores de didmetro muy pequefio, los cuales
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tienen una relacion superficie a volumen del reactor muy grande. Ademas, muchos
de los reactores usados son metalicos con actividad catalitica y asi, los resultados

de la gasificacion deben tener algun tipo de influencia derivada de los materiales.

Antal en el afio 2000, encontré6 que la aleacién de niquel (Hastelloy) no es
conveniente para ser usada en la Gasificacidon de Biomasa en Agua Supercritica
porque tiene un efecto catalitico y esto conlleva a un problema severo de
corrosion. Por otro lado, reactores fabricados en acero inoxidable 316 implicaron

una muy baja gasificacion debido a su baja actividad catalitica.

Otro efecto interesante de las paredes del reactor es percibido debido al
tratamiento de su superficie. Boukis en el afio 2006, trato la superficie de la pared
de su reactor, fabricado en Aleacion 625, con una solucion de peroxido de
hidrogeno al 3% en peso a una temperatura de 600°C y 25 MPa durante 50
horas, lo cual produjo una oxidacion del molibdeno, cromo y niquel sobre la
superficie del reactor. Este pretratamiento incrementd la conversion de metanol del
86% al 99% a 600°C vy, la concentracion de CO en el gas disminuyo de 10 - 12%
hasta cerca del 1%.

3.3.2.11 Catalizador

La presente seccion discute la influencia de la adicion de diferentes tipos de
catalizadores sobre las reacciones de gasificacion en agua supercritica.

Los catalizadores juegan un papel importante en la conversion de biomasa. Como
se sefalé en la secciéon 3.3.2.1, la conversidén a baja temperatura (<500°C) es
minima, de tal forma que el uso de catalizadores es esencial. El optimismo
temprano que surgié sobre la alta conversion de biomasa en agua supercritica
podria ser afectado por la actividad catalitica en las paredes del reactor usado.

Debido a la alta temperatura y presion de los gasificadores de agua supercritica
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fue necesario realizar experimentos haciendo uso de aleaciones de acero como
625, Hestalloy, Inconnel; todos estos materiales mostraron un efecto catalitico

significativo sobre la reaccién.

Los principales tipos de catalizadores que han sido usados hasta ahora para la

gasificacién en agua supercritica son:

1. Catalizadores Metélicos
2. Catalizadores basados en Carbono

3. Catalizadores Alcalinos

Estos catalizadores son apropiados para la produccion de hidrogeno. Un proceso
catalizador exitoso depende de los componentes, del proceso industrial y de la
morfologia del catalizador. Para la gasificacion de biomasa en agua supercritica,
reactantes, ambiente de la reaccion, parametros de proceso Yy configuracion del
reactor son también importantes asi como el area superficial y el perfil de diametro
del poro del catalizador. Catalizadores con una gran area superficial tienen mejor
efecto catalitico, ademas, catalizadores con un perfil de didmetro de poro amplio

mejorarian el rendimiento de hidrégeno.

v’ Catalizadores Metalicos

Catalizadores metalicos heterogéneos tienen una ventaja sobre los base
homogénea o catalizadores alcalinos ya que son relativamente mas faciles de
recuperar. Esto ayuda a reducir los costos de catalizador, ademas, catalizadores

metalicos granulares podrian también servir como un portador de calor.
Hao en el afio 2005, compar6é el desempefio de cinco tipos de catalizadores

metalicos, 5% en peso de Ru sobre carbon activado, 5% en peso de Pd en carbon

activado, particulas de CeO,, nano-CeO, y nano-(CeZr)O,, durante la gasificacion
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de celulosa a 500°C y 27 MPa. El catalizador basado en Rutenio mostré el mejor

desempefio, con el més alto rendimiento de hidrégeno y metano.

El Niguel es comunmente usado como catalizador para la gasificacion en agua
supercritica. Furusawa en el afio 2007, encontré que los rendimientos de carbon e
hidrégeno aumentan de 8.3% y 14.1% a 22.7% y 46.2% respectivamente, cuando

0,059 de 20% en peso de catalizador Ni/MgO es agregado a 400°C.

La cantidad de catalizador también afecta la reaccion. Yoshida en el afio 2004,
encontr6 que el aumento de la cantidad de catalizador de Niquel mejord la
eficiencia de la gasificacion de celulosa, lignina y mezclas de celulosa — lignina a

400°C, 25 MPa y 20 minutos de tiempo de reaccion.

v' Catalizadores Alcalinos

Estos catalizadores son altamente miscibles en agua haciendo que sean mas
efectivos para la gasificacion de biomasa. Sin embargo, su recuperacion y

reutilizacion podrian ser un problema.

Lu en el afo 2006, encontr6 que el rendimiento de hidrogeno usando como
catalizador K,CO3; es dos veces mayor que sin catalizador a las mismas
condiciones. Sin embargo, tiene una desventaja, incrementa el contenido de

fenoles en el producto, pero estos pueden ser gasificados a 600°C.

Watanabe en el afio 2003, estudio el efecto de catalizadores de NaOH y ZrO, en
la gasificacion de lignina y n-Hexadecano en agua supercritica, y el efecto de la
adicion de oxigeno (oxidacion parcial) sobre la gasificacion. El experimento se

realizé a 400°C, 30MPa y tiempo de residencia de 15 minutos.
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La Tabla 12, compara los rendimientos de hidrégeno sobre las diferentes
condiciones. El rendimiento de hidrogeno, es bajo en ausencia de catalizador,
pero puede aumentar usando oxidacion parcial y catalizador. Independiente de la
presencia de oxidacion parcial, el uso de catalizador también incrementa el
rendimiento de hidrogeno. Ademas, el catalizador alcalino es mas efecto que el
metalico, siendo en este caso particular, de 2-5 veces mas efectivo en la

produccion de hidrogéno.

Rendimiento de Hidrégeno (% molar)

. Catalizador Catalizador
No Catalizada | \1otalico (210 ) | Alcalino (NaOH)
Sin Oxigeno 0.5% 1.0% 5.0%
LIGNINA
Con Oxigeno 2.0% 3.5% 9.5%
n- HEXADECANO Sin Oxigeno 2.0% 3.0% 8.5%

Tabla No. 13 Gasificacion Utilizando Catalizadores

Fuente: Biomass Gasification in Supercritical Water. International Journal of Chemical Reactor
Engineering. Volumen 7. 2009.

Si el hidrégeno se forma Unicamente por la reaccién de intercambio agua — gas, la
relacion de rendimiento de H; a rendimiento de CO, (relacion H,/CO,) debe ser la
unidad. Durante este estudio, se encontr6 que para la gasificacion de n-
Hexadecano, la relacion H,/CO, fue de 0.3 y 0.75 para reaccion no catalizada y
catalizada con ZrO,. Esto sugiere una oxidacién directa del carbén de la biomasa
a CO,, ademas del formado a través de la reaccion de intercambio agua — gas.
Pero cuando el catalizador alcalino fue usado, la relacion H,/CO, fue de 1.76, lo
cual indica que la reaccién de intercambio agua — gas debe ser favorecida por el
catalizador basico que suprime la oxidacion directa del carbon de la biomasa.
Ademads, un valor de esta relacién superior a la unidad, sugiere que ademas de la
formacion de hidrégeno a través de la reaccion de intercambio, debe existir otro
camino para su formacion. Este podria ser la descomposicion térmica de los

hidrocarburos.
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v' Catalizadores Basados en Carbono

Xu en el afio 1996 y Matsumura en el afio 1997, estudiaron el efecto de
catalizadores de carbdn en la gasificacion de glucosa en agua supercritica a
600°C y 34.5 MPa. Los catalizadores usados fueron carbon de madera, carbén de

cascara de macadamia, carbon activado y carbén activado de cascara de coco.

Muchos de los catalizadores de carbén aumentaron la eficiencia de gasificacion de
carbon mientras redujeron el contenido de CO en el producto gaseoso. Esto
aparentemente, fue debido a las mayores velocidades de las reacciones de
intercambio de agua — gas y de metanacion, que hicieron que el carbén en el
combustible fuera convertido en CO, y CH,4. Esto mejora el rendimiento de metano
el cual fue mas alto en el caso de carbon activado de cascara de macadamia; para
carbon activado, el rendimiento de CO es mayor y el rendimiento de H, menor que
con cualquier otro catalizador. Esto sugiere que el carbon activado no cataliza la

reaccion de intercambio de agua — gas.

En conclusién, los catalizadores tienen un efecto mayor en la gasificacion de
biomasa en agua supercritica. Ademas de mejorar el rendimiento de la
gasificacion, también permite la reduccion de la temperatura del reactor y por lo

tanto mejora el rendimiento termodinamico del sistema.
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4 ASPECTOS AMBIENTALES

La gasificacion de biomasa es una tecnologia promisoria, la cual puede
contribuir al desarrollo de futuros sistemas energéticos eficientes, seguros en
disefio y operacion, asi como también, amigables con el medio ambiente al fin
de aumentar la cuota de energias renovables para calefaccion, electricidad,

transporte y muchas otras aplicaciones.

El Unico gran inconveniente es que su operacion puede resultar una actividad
de alto riesgo para la seguridad, la salud y el medio ambiente, a menos que

medidas preventivas adecuadas y efectivas se apliquen continuamente.

Como lo vimos en un capitulo anterior, un sistema de gasificacion consiste

principalmente en:

Almacenamiento de Combustible, en este caso biomasa
Sistema de manejo y alimentacion

Gasificador

Enfriamiento del gas

Depuracion del gas

AN N N N NN

Utilizacion del gas

Cada parte de la planta crea unos riesgos especificos para la salud, seguridad
y medio ambiente. La Tabla 13, muestra los principales aspectos ambientales
y peligros para la salud y la seguridad, asociados con la operacion de un

sistema de gasificacion.
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PROCESO

Preparacion del Sistema de Gasificador Depuracién del Utilizacion del
Combustible Alimentacion Gas Gas
ASPECTO O
PELIGRO
POLVO X X X
RUIDO X X X X X
OLOR X X X
AGUAS
RESIDUALES X X
ALQUITRAN X X
CENIZAS X
GASES X
FUEGO X X X X X
EXPLOSION
DE POLVO X X X
RIESGO
MECANICO X X X X
INTOXICACION
POR GAS X X X X
QUEMADURAS
EN LA PIEL X X X
EXPLOSION
DE GAS X X X
PERDIDAS DE
GAS X X X

Tabla No. 14 Aspectos Ambientales y Peligrosos para la Salud y la Seguridad del Sistema

de Gasificacion.

Esta seccion examina las fuentes de las preocupaciones ambientales y describe

las medidas que deben tomarse para limitar el impacto ambiental, considerando

Unicamente factores ambientales relacionados a la planta de gas, emisiones de

liquidos y gases, y residuos, Las principales amenazas son luego examinadas y

directrices de seguridad seran suministradas para garantizar el funcionamiento

adecuado de los sistemas de gasificacion.
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4.1

POLVO

El polvo se genera durante la preparacion de la materia prima, almacenamiento y

manejo, alimentacién, y en los equipos de eliminacion de cenizas. El manejo de

materiales sélidos es una fuente notable de particulas en el aire, especialmente

cuando los solidos estan secos y quebradizos. La generacion de polvo crea varios

problemas, incluyendo:

v El polvo en el aire puede formar mezclas explosivas con este mismo en la

41.1

cual una mezcla explosion primaria puede generar mas polvo en el aire

causando explosiones secundarias y esto puede ser devastador.
La inhalacion de polvo es una fuente potencial de dafio en los pulmones.
Irritacion ocular y cutanea.

Las capas de polvo combustible puede causar olores o estar en estado

latente de ignicion.

El polvo alojado en todas las superficies horizontales expuestas conducen
a problemas de seguridad para el personal en las operaciones de rutina, asi

como también, al aumento en el mantenimiento y detraccion estética.

Aumento en la friccion y el desgaste de los equipos mecanicos causados
por la deposicion de polvo, aumentando los costos por mantenimiento y
reduciendo la fiabilidad del proceso, porque estos incrementan el potencial

de los accidentes.

MEDIDAS DE PREVENCION

Minimizacion de manejo de solidos y evitar la manipulacion brusca para
reducir al minimo el roce entre particulas de combustible y la suspensién de

polvo.

95



v Sistema de manejo de los sdélidos de manera hermética, en especial en el

transporte de equipos a los puntos de descarga.

v Instalacién de campanas de aspiracion de gas y equipos de depuracion del
gas con el fin de controlar fuentes de polvo, por ejemplo los molinos y las
pantallas.

v" Mantenimiento de una baja presion en los ambientes cerrados para evitar la
propagacion del polvo a los establecimientos vecinos con sistema de

depuracién de gas adecuado.

Las particulas sélidas también son arrastradas en el gas producto de la
gasificacion tales como cenizas, cenizas volantes, polvo de filtro, carbon,
materiales inertes del lecho y trazas de catalizador, en caso que el sistema de
gasificacion incluya estas caracteristicas. Dado que estas fuentes estan
localizadas, en principio son mas faciles para controlar. En la descarga de
material fino como cenizas volantes, puede requerirse humidificarlos con el fin de

prevenir la re-suspension durante su manipulacion y disposicion.

El carbon formado por el craqueo secundario o la gasificacion incompleta, puede
también crear mezclas explosivas con aire, pero por lo general en recipientes
apropiados. El carbén de la biomasa puede ser piroférico y deber ser enfriado
adecuadamente antes de ser descargado y almacenado, si cantidades
significativas son producidas. Algunos tipos de gasificadores pueden producir
particulas calientes como consecuencia de mal funcionamiento o fallas en los
equipos. Estos pueden encender otros materiales inflamables y provocar un
incendio.

Desde el punto de vista de salud ocupacional, las particulas de polvo pueden ser

clasificadas por:
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Tamafo de Particulas : Mayores que 5y (0.005mm) son atrapadas por los pelos
hamedos en las fosas nasales; mas pequefias que 0.2 py (0.0002 mm) no se
asienta en los pulmones y son exhaladas nuevamente. Por lo tanto, el rango de

tamafio intermedio es el mas peligroso.

Forma y Composicion: de algunos materiales son conocidos por causar dafio en
los pulmones por ejemplo el asbesto produce asbestosis y la silice produce
fibrilosis. Estos pueden surgir de los materiales del lecho fluido.

El polvo originado de la remocion de ceniza puede ser toxico debido a la adsorcion
de quimicos sobre las particulas. Varios compuestos con propiedades
carcinogénicas, tales como el benzoantraceno y benzopireno son adsorbidos
sobre las particulas de polvo. Estos son peligrosos para la salud humana ya sea
después de su inhalacion y contacto con la piel y/o después de su acumulacion en
la cadena alimentaria. Ademas, las particulas de polvo pueden ser adsorber
compuestos organicos no polares hasta un 40% de su peso, el cual puede ser

mayor para hollin y carbon negro con sus altas areas superficiales especificas.

4.2 EMISIONES GASEOSAS

El procesamiento térmico de la biomasa tiene el potencial de ofrecer una
contribucién importante para satisfacer la demanda creciente de energia renovable
y alcanzar los objetivos fijjados por diferentes organizaciones a nivel mundial
preocupadas por el calentamiento global debido a las crecientes emisiones de
Dioxido de Carbono (CO.,). La gasificacion de biomasa es considerada una de las
rutas mas promisorias para la produccion de energia renovable debido a la
posibilidad de ciclos de mayor eficiencia, pero aunque ha tenido un buen progreso
técnico a nivel comercial logros positivos aun no se han alcanzado. Un aspecto
importante en la comercializacién es el de reducir las emisiones de gases a

niveles aceptables, con el fin de cumplir la legislacion.
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4.2.1 LIMITE DE EMISIONES

En general, el conocimiento técnico de las autoridades reguladoras es pobre;
porque conocen la combustion pero la pirdlisis y la gasificacion es un misterio. Por
lo tanto, procedimientos para autorizar la gasificacion son muy largos, en caso que
existan dichos procedimientos. A nivel mundial, especialmente en paises
europeos, donde esta tecnologia ha tenido un auge muy importante, usualmente

las autoridades nacionales son responsables de otorgar los permisos.

Otra cuestion conflictiva es la opinion publica negativa generalizada sobre el
tratamiento térmico de la biomasa; proyectos puestos en marcha, sobre todo las
plantas a gran escala, se enfrentan a problemas con las comunidades porque

tienen objeciones a dicha instalacion en su batrrio.

Educacion y capacitacion de los organismos pertinentes es necesaria, pero es
costoso. Ademas, las diferentes regiones en un pais también pueden interpretar
las normas de diferentes maneras, lo que significa que la ubicacion es vital en
algunos casos, para su aprobacién porque algunas areas requieren autorizacion

para una instalacién de 150 kWe, otras no.

En el caso de Colombia, mediante el Decreto 948 de 1995, se expidi6 el
Reglamento de Proteccion y Control de Calidad del Aire, el cual incluye las fuentes

fijas y moviles.

En este decreto se hace referencia explicita a la incineracion de residuos solidos,
liquidos o0 gaseosos pero no se nombra la pirélisis o la gasificaciébn porque son
tecnologias que no son usadas en nuestro pais. En la Tabla 13, se presentan los
limites méaximos permisibles recomendados de la concentracion de contaminantes

convencionales para Colombia.
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Limite Maximo Tiempo de

Contaminante Unidad o D
Permisible Exposicion
100 Anual
3
PST Hg/m 300 24 Horas
3 70° Anual
PMI0 bg/m 150 24 Horas
30 Anual
SO, ppb 48 24 Horas
134 3 Horas
53 Anual
NO2 ppb 80 24 Horas
106 1 Hora
51 8 Horas
Os ppb 77 1 Hora
9 8 Horas
0 ppm 26 1 Hora

PST — Particulas Suspendidas Totales
PM10- Material Particulado Menor a 10 micras

Tabla No. 15. Limites Maximos Permisibles de Contaminantes Convencionales
Fuente: Documento Soporte Norma de Calidad de Aire. Subdireccion de Estudios Ambientales - IDEAM.
Bogotd, 7 de Septiembre de 2005.

Como se puede ver, el compuesto cuyo limite permisible de emisidén es mas critico
para un gasificador de biomasa es el monéxido de carbon (CO). Por esta razon,

en la siguiente seccidn se tratara sobre las medidas de control.

4.2.2 MEDIDAS DE REDUCCION DE EMISIONES DE CO

Con el fin de cumplir los limites estrictos para las emisiones de CO, son
necesarias medidas de reduccién, rentables y eficientes. Existe un solo ejemplo
donde el CO se reduce casi a nivel cero. Sin embargo, este es un caso muy
particular, donde el gas de escape del motor se dirige a una caldera de madera

existente donde el CO remanente es térmicamente combustionado.

Cataliticos de post-combustion también es posible pero no se aplica todavia. Una
sencilla medida es aumentar la relacién aire-combustible, pero es dudoso que una

medida Unica sea suficiente. Por ultimo, las modificaciones de los motores
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(cdmara de combustion, relacidon de compresion o reduccion del encendido) y

sistemas inteligentes de gestion se pueden aplicar.

4.3 AGUAS RESIDUALES

Las aguas residuales durante la operacién normal de un sistema de gasificacion
s6lo se producen en el tratamiento de los gases producto. En el tratamiento de los
gases producto, los alquitranes y las particulas se eliminan, las aguas residuales
gue contiene particulas, coque y componentes aromaticos. EI motor de gas
requiere para su buen funcionamiento de un gas que esté libre de aerosoles para
prevenir dafios en la linea de control de gases, durante la combustion dentro del
cilindro y en la linea de gases de combustion. El contenido de agua en el gas

producto puede condensarse en las siguientes etapas del sistema:

v Enfriamiento del gas
v Depuracion del gas
v" Tubos

v Sopladores

v

Motores de Gas: Mezcladores Aire — Gas
Interenfriador después del turbo cargador
Intercambiador de calor gas — combustible

v' En todas partes la linea de gas producto durante el inicio, cierre y operacion

inestable.

Especialmente, cuando el gas producto es mezclado con aire y en el interenfriador
después del turbo cargador, por esta razén, el punto de rocio de la mezcla gas —
aire ha de ser calculada cuidadosamente para evitar cualquier condensacion en el

interior del motor de gas.

La siguiente figura muestra los posibles puntos en una planta donde la

condensacion de agua puede ocurrir.
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Figura No. 14 Formacion de Agua en las Plantas de Gasificacién de Biomasa

Fuente: Health, Safety and Environment of Biomass Gasification. Institute of Chemical Engineering,
Vienna University of Technology. September 2005, Innsbruck, Austria.

En principio, el agua residual puede ser formada de dos maneras diferentes en

una planta de gasificacion:

v' Condensacion del agua la temperatura esta por debajo del punto de rocio.

v Uso del agua durante la depuracion de gas (Lavador de gases humedos).

El balance de agua en una planta de gasificacion se puede manejar en diferentes

formas:

v' Disposicion del agua residual formada
v' Procesamiento interno y uso del agua residual por:
Combustion
Tratamiento de Agua Residual
v/ Evitar / minimizar el agua residual mediante el secado de la biomasa y

temperaturas de entrada altas al motor de gas (agua en la biomasa de

entrada es igual al agua de salida en la chimenea).
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Durante el disefio de una planta de gasificacion los siguientes datos para el

balance de agua han de tenerse en cuenta:

v' Agua de entrada en el combustible

v' Conversion de agua en el gasificador

v Punto de Rocio del gas producto antes del tratamiento para agua y
alquitran.

v Temperaturas en el tratamiento del gas y la distancia de seguridad del
punto de rocio.

v" Punto de Rocio en mezclador aire — gas, interenfriador y enfriador del gas

4.3.1 COMPUESTOS PROBLEMATICOS

Dependiendo de la tecnologia de gasificacion, el tipo de tratamiento de gas y los
parametros de operacion el agua residual puede contener diferentes compuestos
organicos e inorganicos como benceno, tolueno, penoles y otros hidrocarburos
aromaticos entre los organicos. En el caso de los inorganicos, el principal
componente es el amoniaco y pequefias cantidades de sulfuro de hidrégeno que
son encontrados en el gas producto. Si estos contaminantes son removidos del
gas producto en una unidad sencilla, entonces todos estos contaminantes se
encontraran en el agua residual y tiene que ser tratados. Si los contaminantes son
removidos por unidades separadas (filtro de mangas y depurador), entonces los
componentes organicos y el amoniaco tienen que ser tratados en el agua residual.

4.3.2 SISTEMAS DE TRATAMIENTO

Los sistemas de tratamiento para el agua residual estdn basados en procesos
guimicos, fisicos y bioldgicos. Las sustancias en el agua residual tienen que ser

convertidas o concentradas para ser removidas.
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Diferentes sistemas de tratamiento han sido investigados hasta ahora en los

sistemas de gasificacién, y el mas exitoso esta basado en los siguientes principios:

v' Sedimentacién: Para remover la mayor cantidad de compuestos

organicos.

v' Evaporacioén del agua residual y combustién del vapo r producido.

4.3.3 LIMITES DE VERTIMIENTO

En Colombia, por medio del Decreto 1584 de 1984 se establecieron las
concentraciones maximas permitidas para el control de carga de un vertimiento.
En la tabla 14, se muestran los valores.

. Unidad Limite I\_/Ia_\X|mo
Pardmetros Permisible

pH Unidades de pH 5-9

Temperatura °C <40

Acidos, bases o soluciones 4cidas

o bésicas; sustancias explosivas Ausentes
Solidos Sedimentables mg/l <10
Sustancias Solubles en Hexano mg/l <100
Sélidos Suspendidos % Remocion = 50%
de la carga
DBO Domeéstico % Remocion = 30%
de la carga
DBO Industrial % Remocion = 50%
de la carga
Caudal Maximo mg/| 1.5 veces el caudal

promedio horario

Tabla No. 16. Limites Maximos Permisibles de Contaminantes

Fuente: Ministerio de Medio Ambiente, Vivienda y Desarrollo Territorial
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4.4 CENIZAS VOLANTES Y CHAR

Las cenizas volantes y el char presentan problemas similares a aquellos causados
por el polvo. Existe un riesgo adicional de incendio que dicta que las cenizas
volantes y el char deben ser almacenados humedos. La disposicion de esta
mezcla hUmeda presenta sus propios problemas ambientales. Los sélidos deben
ser separados del agua en una instalacion de tratamiento de agua. Agua extraida
sera contaminada y puede requerir tratamiento posterior antes de la descarga
utilizando una tecnologia de tratamiento de agua ortodoxa. Problemas especiales
No se conocen. La fraccidon soélida debe ser considerada un residuo industrial y

descargada en consecuencia a los vertederos autorizados.

45 OLOR
Los olores puede surgir a causa de:

v La degradacién del material organico
v La presencia de fugas de gas
v" La manipulaciéon y almacenamiento de alquitran, agua residual, cenizas

volantes, entre otros productos.

El alquitran de madera tiene un olor fuerte, caracteristico y persistente, incluso en
pequefias concentraciones. El olor del alquitrdn de carbdn es algo aromatico,
debido a la presencia de naftaleno, antraceno y fenantreno. El olor de alquitran

derivado de materiales ligno-celulésicos es mas repugnante.

Cuando la materia prima contiene nitrdgeno o azufre, el gas producto contiene
gases olorosos como H,S, COS o NHs. El alquitran y el agua residual pueden
estar contaminados por compuestos de azufre y nitrogeno fuertemente olorosos,
aunque es muy poco probable que sea un problema con productos derivados de la

biomasa debido a sus niveles muy bajos de azufre y nitrégeno.
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4.6 RUIDO

El ruido se producido cuando una parte mecanica o un motor estan operacion.
Areas de la planta especial donde los niveles de ruido pueden ser importantes
son:
v" Recepcion de almacenamiento y equipos de manipulacion
v El sistema de alimentacion
v' Los compresores
v Laturbina de gas o motor

Los efectos sobre los seres humanos de una exposicidén prolongada al ruido estan
bien documentados. Medidas adecuadas deben tomarse para minimizar el ruido,
por ejemplo, mediante el uso de materiales adsorbentes de sonido y vibracion o
encerramiento acustico. Los operadores también estan obligados a ser provistos

de tapones de proteccion auditiva.
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CONCLUSIONES

La biomasa constituye una fuente energética renovable de materias primas de
importancia notable, tanto por su nivel actual de implantacion en importantes
mercados mundiales, como por su potencial real; y tan versétili como el
petréleo, ya que de ella pueden producirse practicamente toda la gama de
productos que hoy en dia se obtienen de la fuente fésil. Por otra parte, existen
tecnologias ya maduras para su utilizacion y es, asi mismo, considerable el
esfuerzo desarrollado en nuevas tecnologias de produccion y aplicacion, que
contribuirdn en un corto-medio plazo a la mayor rentabilidad de explotacién de

esta fuente.

La biomasa puede ser convertida en energia haciendo uso de diferentes
tecnologias que implican procesos termoquimicos y bioquimicos. Entre los
procesos termoquimicos se encuentra la gasificacion como una alternativa de
procesamiento que permite convertir la biomasa en un producto gaseoso de
alto poder caldrico cuya composicion depende de la materia prima utilizada, la
tecnologia y las condiciones de operacion. Uno de los componentes principales
del gas producto es el hidrogeno, el cual es el mejor combustible en cuanto a
poder caldrico por unidad de masa se refiere (un gramo de hidrégeno contiene
mas del doble de energia que un gramo de gas natural) y desde el punto de
vista ambiental, por su nula produccion de emisiones de CO, (ya que solo
produce agua) y su toxicidad nula. Por esta razon, la gasificacion de biomasa
para produccion de hidrogeno se convierte en una tecnologia de gran interés
porque desde todo punto de vista ambiental seria una de las mejores

alternativas para reemplazar los combustibles fosiles.

La gasificacién de biomasa en agua supercritica para produccién de hidrégeno
es una opcion prometedora desde el punto de vista ambiental y economico. En

comparacion con el proceso de gasificacion convencional, este proceso es
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adecuado para biomasa con alto contenido de humedad logrando una alta
eficiencia ya que la etapa de secado no es requerida. Ademas, un gas rico en
hidrégeno, con bajo contenido de CO se puede generar en un proceso de un
solo paso, con la gran ventaja que se suprime la formacién de alquitran y
carbon. Estos productos desde el punto de vista ambiental y econdémico son un
problema significativo, por un lado porque contaminan las agua residuales y
son peligrosos para la salud humana por su caracteristica mutagénica y
cancerigena y por otro lado, porque aumentan de manera exorbitante los

costos de post tratamiento de cada una de las corrientes de salida del proceso.

A pesar de las grandes ventajas desde el punto de vista econdmico y
ambiental que exhibe el proceso de gasificacion de biomasa en agua
supercritica para produccion de hidrégeno, actualmente esta tecnologia se
encuentra en la fase de investigacion y desarrollo. Por esta razon, antes de
pensar en construir una planta a escala industrial, es necesario mayor
desarrollo tecnolégico que permita conocer mejor el mecanismo de la reaccion,
y por ende definir los pardmetros de operacién y disefio adecuados, teniendo
en cuenta que el comportamiento de los procesos a escala laboratorio difiere

considerablemente del observado a escala industrial.

En este momento la gasificacién de biomasa para produccion de hidrogeno en
sin duda alguna, desde el punto de vista ambiental, una excelente alternativa
para reemplazar la energia proveniente de los combustibles fésiles. Hoy dia, la
Unica limitante que tiene es desde el punto de vista econémico ya que los
costos de produccion y almacenamiento de hidrogeno son demasiado altos

comparados con los que tienen los combustibles convencionales.
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RECOMENDACIONES

En Colombia, existe una buena disponibilidad de biomasa para ser
empleada en procesos de conversidn térmicos como la gasificaciéon, con el
fin de producir energia renovable, por esta razén, es muy importante iniciar
el proceso de investigacion de este tipo de tecnologia y asi, realizar un
avance en este campo que nos permita tener a la vista una solucion al
problema futuro que se presentard en cuanto a disponibilidad de energia
obtenida a partir de combustibles fosiles y ademas, poder contribuir con la

globalizacién del uso de energias méas amigables con el medio ambiente.

A nivel mundial, la gasificacion de biomasa esta lista para ser
comercializada, pero actualmente la introduccion a gran escala se ha visto
obstaculizada por varias razones relacionadas con la Salud, Seguridad y
Ambiente (HSE), ya que la sensibilizacion en HSE es un problema porque
actores claves del mercado para su implementacion no estan familiarizados

con la tecnologia o no pueden juzgar los riesgos de HSE.

Durante el proceso de gasificacion de biomasa el producto principal es gas,
pero como se vio, a la vez se generan muchos productos indeseados que
pueden causar un impacto sobre el medio ambiente, la salud, y la fiabilidad
operacional. Por lo tanto, es importante desarrollar investigaciones que nos
permitan conocer mas a fondo el proceso, composicion del gas producto y
caracteristicas del los residuos solidos y del agua residual, teniendo en
cuenta, que previamente se debe realizar una seleccién del tipo de
biomasa, tipo de gasificador y condiciones de operacion. Todo con el fin de
establecer los pardmetros adecuados para el procesamiento de la biomasa
y posterior tratamiento del gas producto y demas residuos liquidos y solidos

generados.
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