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Resumen

A través de este Trabajo de Fin de Grado (TFG) se pretende analizar modelos de pir6lisis de biomasa para la
generacion de combustibles a partir de residuos. Para ello se hace una revision bibliografica tanto de procesos
convencionales como con soporte solar.

Se implementaran modelos simplificados en Aspen Plus que nos permitiran ver como se comportan los
modelos analizados.

En este analisis preliminar, se definen las caracteristicas generales de las reacciones que intervienen y de la
biomasa utilizada, ademas de los principales equipos utilizados y de como trabajan cada uno de ellos segtin el
programa Aspen Plus.

Para la aplicacion de los modelos se tomaran tallos de rosas, hojas de platanera y lodos de depuradora como
combustibles de entrada a un reactor.
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Abstract

Trough this Final Degree Project (TFG, biomass pyrolysis models for the generation of fuels from waste will
be analyzed. For that purpose, a bibliographic review of both conventional processes and solar support is
made.

Simplified models will be implemented in Aspen Plus that will allow us t osee how the analyzed models
behave.

In this preliminary analysis, the general characteristics of the reactions involved and the biomass used will be
defined, as well as the main equipment used and how each one works according to the Aspen Plus program.

Fort he application of the models, rose stems, banana leaves and sewage sludge will be taken as fuel inlet to a
reactor.
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1 INTRODUCCION.

a biomasa es el conjunto de materia orgdnica de origen vegetal o animal, asi como los
Lmateriales procedentes de su transformacion, ya sea natural o artificial, incluyéndose los
residuos agricolas, residuos ganaderos, residuos forestales, cultivos especificamente energéticos,
residuos de industrias agroalimentarias, papel, transformacion de madera, residuos organicos, ... que

se transforman en combustible 1til para el ser humano.
Los tipos de biomasa dependen de la fuente de su procedencia (1):

e Residuos agrarios: se transforman para obtener combustibles liquidos.

e Residuos animales: estiércol, purines, camas o descomposicion de animales muertos,
restos de mataderos, ... Se transforman para obtener biogas del tipo metano, que se usa
como combustible para producir electricidad.

e Residuos forestales: provenientes de la naturaleza sin intervencion humana, como las
podas naturales, o de subproductos no utilizados en alguna actividad forestal, como podas
de arboles frutales.

e Residuos industriales: de la industria maderera y papelera obtenemos madera, papel, ...

De la industria agricola y agroalimentaria frutos secos, aceite de oliva, conserva de frutas,

e Cultivos vegetales concretos para este fin:

- Cultivos tradicionales: cultivos clasicos que se utilizan con findes
alimenticios o industriales y se emplean para obtener energia con
plantaciones del tipo lefioso: eucaliptos, dlamos, sauces, ...

- Cultivos poco frecuentes: son aquellos que se han empezado a desarrollar de
forma pasiva, ya que tienen un interés energético (cardos, helechos, o girasol

serian ejemplos de estos).
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- Cultivos acuaticos: algas y jacintos de agua.

- Combustibles liquidos: plantas lefiosas que son transformadas en
combustibles alternativos semejantes a la gasolina pero que apenas producen
impacto ambiental, como la palma o el caucho.

e Residuos sélidos urbanos (RSU): generados como consecuencia de la actividad humana:
RSU Y ARU (aguas residuales urbanas). El tratamiento de estos residuos se lleva a cabo
mediante los siguientes métodos:

- Incineracion: consiste en quemar los residuos combustibles, con la idea de
obtener energia eléctrica o térmica o fermentar los residuos organicos para
obtener biogas.

- Vertido controlado: se entierran los residuos para evitar la contaminacion del
medio ambiente.

- Compostaje: se hace fermentar los residuos de origen orgédnico para,
posteriormente, emplearlo como abonos para obtener biogas.

- Reciclado: consiste en separar y clasificar los componentes que puedan ser
utilizados como materia prima para fabricar otros productos, como vidrio, papel,

plastico, etc.

El tratamiento de los distintos tipos de biomasa para su aplicacion como combustible tiene como fin
el someterla a diferentes procesos que, en funcion del producto que queramos obtener, pueden ser

procesos fisicos, procesos termoquimicos, pirolisis, gasificacion, y procesos bioquimicos y quimicos.

El proceso que se va a estudiar para conseguir convertir la biomasa en materia aprovechable como
combustible es la pirdlisis. La reutilizacion de materia organica es de gran importancia en la
actualidad, pues solucionaria muchos de los problemas ambientales existentes. Con la pir6lisis
podemos convertir la materia organica en formas de energia mucho mas valiosas a través de un
conjunto de procesos fisicos y termoquimicos. La pirdlisis se utiliza hace miles de afos para la
produccion de carbon vegetal, y su crecimiento (tanto en utilizacion como en importancia) en los
ultimos afios se debe a la creciente preocupacion mundial por el agotamiento de los distintos
combustibles fosiles y sus emisiones. Estas conversiones termoquimicas se consideran una fuente
viable y sostenible de suministro de energia. Ademds, soluciona problemas que acarrea la

destruccion incontrolada de los residuos, ademés de disminuir el riesgo de incendios en los bosques.

Pero no todo son ventajas. La obtencion de combustible con distintos tipos de biomasa acarrea

distintos inconvenientes (1);
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1. Surendimiento es muy pequefio respecto a los combustibles fosiles.

2. La tala excesiva, si no se lleva un control estricto, podrian agotar la masa vegetal de
alguna zona.

3. El alto grado de dispersion de la biomasa da lugar a que su aprovechamiento no resulte
econdmicamente rentable en algunas ocasiones.

4. El proceso de combustion de la biomasa genera didoxido de carbono, responsable
principal del efecto invernadero (aunque en muchisima menor medida que los
combustibles fosiles).

5. Al emplearse cereales para producir biocombustibles, ha aumentado la demanda de éstos,
con lo cual ha subido el precio de los alimentos, perjudicando gravemente a los paises

menos desarrollados.

Con este estudio se pretende realizar un proceso de pirolisis en unas condiciones adecuadas que nos
permita obtener un alto porcentaje de producto aprovechable para paliar con los inconvenientes que
este proceso nos pone por delante. El producto que buscamos obtener nos permite almacenar y
transportar energia para un posterior uso. En este modelo utilizaremos este proceso para hacer

funcionar un motor de reaccion.

El objetivo principal de este proyecto es el analisis de modelos de pirolisis y su aplicacion al
modelado a través del programa ASPEN PLUS de un reactor pirolitico aplicado a una serie de
residuos (lodos, hojas de platanera, y tallos de rosa), empleando estos modelos para analizar el efecto
de diferentes variables de operacion del reactor. Esto supondria conseguir obtener combustible a
partir de una fuente de contaminacion o residuos vegetales, reduciendo problematicas de
contaminacion, dandole un uso diferente al que se le podria dar a los residuos vegetales, y afiadiendo

un valor a estos tipos de biomasa al tiempo que se disminuyen las cantidades de estos.
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2 SITUACION DE LA BIOMASAEN LA
ACTUALIDAD

n la actualidad, segiin informes publicados por la Agencia Internacional de las Energias
ERenovables (Irena) y Bioenergy Europe, Europa es el continente con mayor potencia
bioeléctrica instalada, pero Asia (con China y la India a la cabeza) acechan a la pole que sustenta el
continente europeo. Este alcance al liderato europeo se esta alargando gracias a la conversion de

antiguas centrales europeas de carbon en biomasa (2).

Sin tener en cuenta la inclinacion a las mega plantas y a las mega producciones descentralizadas, y a
los millones de toneladas de pellets exportados de Norteamérica a Europa, es interesante observar la
tendencia a la descentralizacion de la produccién de energia, que permite al consumidor situarse en el
centro del sistema energético. No solo en el sector del calor, donde la produccion descentralizada
tiene un papel importante que desempefiar, sino también en el sector de la electricidad, donde la
cogeneracion a micro y mediana escala puede desempefiar un papel importante en la capacitacion de

los ciudadanos en la lucha contra el cambio climatico (3).

Actualmente, en la mayor parte de los asuntos tenemos que hablar de los 20, 100, 600 y hasta 2000
megavatios si hablamos de instalaciones como la del Grupo Drax en el Reino Unido. En Espafia nos
acercariamos a unas cifras similares a las presentadas por Irena, donde se detalld que en el afio 2017
habia 518 MW de biomasa eléctrica, 224 MW de biogas, y 294 MW procedentes de la incineracion
de la fraccion organica de residuos municipales, més conocidos por el acronimo de Forsu (2)(4). Sin
embargo, segiin datos de Bioenergy Europe, en Espafia en 2017 contaba con 677 MW de biomasa
solida, 225 MW de biogas y 242 MW de residuos organicos. La gran diferencia estd en los
aproximadamente 150 MW de biomasa sélida, debido a plantas que estdn en proceso de
construccion. Ejemplo de estas plantas son las de Ence en Huelva (46 MW), Ence en Puertollano,

Ciudad Real (50 MW), y Greenalia en Curtis-Texeiro, A Coruna (50 MW) (2).
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Figura 1. Planta de biomasa de Ence, en Huelva.

Espaiia es la novena en el ranking de produccion de electricidad con biomasa. El crecimiento entre
2016 y 2017 de la UE fue del 2,2 %, unos 16.000 kilotoneladas equivalentes de petroleo (ktep),

siendo Espafa generadora de 523 ktep, con un crecimiento por encima de la media (6,8 %) (2).

La bioenergia se considera una energia flexible y constante. El auge de este tipo de plantas dara un
sostén muy importante en las redes eléctricas, ademas de exhibirnos otros tipos de energia
provenientes de otras fuentes renovables. También nos exponen que al contrario que los

combustibles fosiles, la bioelectricidad proviene principalmente de plantas de cogeneracion (2).

En 22 de los 28 estados pertenecientes a la UE, la mayor parte de la produccion procede de este tipo
de instalaciones (Dinamarca, Letonia y Lituania producen el cien por cien en centrales de
cogeneracion). Solo Bélgica, Espafia, Hungria, Irlanda y el Reino Unido producen menos del 50% de

su bioelectricidad generada en plantas de cogeneracion (2).

Irena nos expone un crecimiento paulatino de la bioenergia, siendo Asia lider en crecimiento,
abarcando china casi el sesenta por ciento de la cantidad de megavatios generados en el crecimiento
por el continente. Otros paises que han crecido notablemente guardan una estrecha relacion en su
crecimiento con las antiguas y numerosas centrales de carbon reconvertidas a biomasa que tienen en

el pais (5).
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Este crecimiento en biomasa viene dado por la alza de la demanda en paises como Reino Unido,
Dinamarca, Corea del Sur y Japon, siendo los dos paises europeos foco de la mitad de las

importaciones (5).

El crecimiento del mercado de pellets estd asegurado gracias a la conversion de grandes centrales de
carbon en centrales de co-combustion con carbon o en centrales que funcionen con biomasa en su
totalidad. En Francia quieren incluso convertir la mayor central de carbon del pais en Cordemais en
una central que funcione totalmente con biomasa, y el gobierno galo estd estudiando e iniciando los

tramites para conseguir este objetivo. Estados Unidos encabeza la produccion de pellets (2).

El tipo de biocombustible mas utilizado es el sélido. Este biocombustible proviene principalmente de
residuos municipales y de bagazo. El bagazo es un residuo fibroso que proviene de cultivos, el cual
se aprovecha energéticamente. En Europa, los biocombustibles s6lidos que mas se utilizan provienen
principalmente de restos de podas, cascaras de frutos secos, huesos de aceitunas, ... Aunque también
se utilizan pellets y astillas de madera, que es de donde proceden principalmente. El biogas, dentro
de los tipos de biocombustibles, simboliza una pequena parte de la totalidad de la potencia eléctrica
que proviene de la bioenergia. Si los biocombustibles gaseosos suponen una pequena parte de los
biocombustibles utilizados mundialmente, los combustibles liquidos ya son unos numeros casi

irrisorios (2).

Dentro del marco europeo, Espaiia se sitlia en el tercer puesto por recursos absolutos de biomasa
forestal (solo por detrds de Suecia y Finlandia) y el séptimo per cépita, ademas de tener el mayor
incremente de bosques con unos datos muy superiores a la media. Ademas, al ser el principal
productor de aceite de oliva del mundo y alcanzar el primer puesto en la produccion de ganado

porcino en Europa, en Espana se generan mas de 50 millones de toneladas anuales de purines (6).

La cantidad total de biomasa forestal de Finlandia no pasa desapercibida. Es el pais de Europa con
mayor consumo de biomasa solida con 1.490 toneladas. En el ranking de las 10 mayores plantas
de biomasa del mundo (no tienen en cuenta las hibridas), Finlandia cuenta con un total de 7 centrales

en el top, siendo la mayor central la planta de Ironbridge, con una capacidad de 740 MW (7).
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Figura 2. Planta de biomasa de Ironbridge, localizada en Severn Gorge, Reino Unido (7).

El funcionamiento de estas centrales es bastante sencillo. La biomasa llega por una cinta
transportadora a una caldera para su combustion. Aqui se generan grandes cantidades de calor
que transforman agua en vapor. El vapor a presion que sale de la caldera hace girar las palas de

una turbina. Y finalmente, esta energia mecanica producida se convierte en energia eléctrica.
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Figura 3. Mayores plantas de biomasa en Finlandia. A la izquierda AlholmensKraft (265 MW). A la derecha arriba
Toppila (210 MW). A la derecha abajo Kymijarvi I (160 MIW).
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3 BIOMASA

ras hacer un pequefio estudio de varios informes sobre biomasa referentes a la norma UNE-EN
TISO 18134-3 y leer algunos articulos sobre bioenergia en la web https://www.energias-
renovables.com/, se llega a la conclusion de que la amplitud del concepto de biomasa es bastante
sorprendente, y tiene su origen con el descubrimiento del fuego. Una simple hoguera con ramas
caidas es ya un ejemplo de biomasa, aunque las formas de utilizar esta fuente de energia han

evolucionado bastante con el tiempo.

Es por ello por lo que llamamos biomasa a todo tipo de materia organica, tanto de origen animal
como vegetal, que pueda servir como combustible, y esté formada a través de la fotosintesis

directamente (vegetales) o indirectamente (digestion de vegetales).

De acuerdo con esta definicion, todos los productos que componen la biomasa vienen de la energia

solar, ya que todos provienen de la fotosintesis, y este proceso, sin el Sol, no seria posible.

En energia, la biomasa se considera estrictamente como tal cuando la materia esta con disponibilidad

y con las propiedades adecuadas para su uso energético.

3.1. Clasificacion de la biomasa.
Podemos clasificar la biomasa de numerosas maneras, siendo las mas adecuadas las que se

ven en la figura 4.

TIPS DE BIOMASA
| l |
H Oleaginosa Solida
Matural Residual Cultive Energético

= Al ligem i

coholigens & lida Liquida H
H  Amilacea/Tnulinica Ligquida Gassosa
- Lignocelldsica

Figura 4. Origen de la biomasa (8).
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Seglin su origen tenemos tres tipos de biomasa: natural, residual, y los cultivos energéticos.
La biomasa natural es aquella que se produce de forma espontidnea en a naturaleza, en
ecosistemas que no hayan sufrido intervenciéon humana. La residual la componen todos los
residuos generados por el desarrollo de diferentes actividades humanas y los vertidos
denominados biodregradables, pudiendo clasificarse en solidos y liquidos (residuos
forestales, residuos agricolas, residuos s6lidos urbanos, aguas residuales urbanas, residuos
ganaderos, aceites alimentarios usados, ...). Los cultivos energéticos son aquellos cultivos

con fines no alimentarios destinados a la produccion de energia (8).

Seglin su estado tenemos biomasa solida, liquida, y gaseosa. La biomasa solida engloba a la
madera: tratamientos selvicolas forestales, carpinterias, papeleras, residuos obtenidos de
podas, ... La liquida engloba a los residuos ganaderos, los residuos industriales
biodegradables y las aguas residuales urbanas, siendo parte de este tipo aceites y
biocarburantes para algunos autores. La gaseosa comprenden el metano o biogas de residuos

de animales, residuos agroalimenticios, vertederos, escombreras, ... (8).

El analisis de su composicion es algo mas complejo y para ello necesitariamos darle su

importancia en otro apartado.

3.1.1. La biomasa segiin su composicion.

Los tipos de biomasa segin su composicion son: la oleaginosa (semillas), la
alcoholigena (pulpa de fruta, cafia de azucar, remolacha, ...), la amildcea o inulinica

(patatas, granos de cereal, achicoria, ...), y la lignoceluldsica (8).

La materia lignoceluldsica es la que vamos a estudiar en profundidad, y es mas
interesante cuanto mas seca esté. Los dos componentes de la biomasa seca mas
abundantes son el carbono (~49%) y el oxigeno (~44%), aunque también contiene
elementos en menores proporcioens como el hidrégeno (~6%), el nitrogeno (~0,3%) y

trazas de azufre (8).

La biomasa lignocelulosica estd compuesta por tres polimeros: celulosa (~50%),
hemicelulosa (~30%) y lignina (20%). La hemicelulosa y la lignina forman la pared que

contiene la biomasa (9)(10).

La celulosa es un homopolimero lineal de elevado peso molecular y alto grado de
polimerizacion. Es el componente principal de las paredes celulares de los vegetales y
el polimero mayoritario del planeta, tiene una estructura fibrosa, es blanca, muy estable,

y resistente al ataque quimico y a la traccidn mecénica (9).



Anélisis preliminar de modelos de pir6lisis de biomasa para generacion de combustibles a partir de
residuos. 13

OH |1 CH,OH OH
HO 0 HO o/z
0
o o Lo z
4] chon © e CH,0H
6

<N

Figura 5. Estructura molecular de la celulosa (9).

Las hemicelulosas forman cadenas ramificadas de menor grado de polimerizacion
que la celulosa y no tienen, por tanto, zonas cristalinas. Ademads, los puentes de
hidrogeno son menos eficaces, haciendo de las hemicelulosas polisacaridos mas
accesibles al ataque de reactivos quimicos. Los mondmeros que constituyen las
hemicelulosas son principalmente monosacéridos u osas y derivados de las osas. Los
monosacaridos principales que encontramos en las hemicelulosas son cinco: glucosa,

manosa, galactosa, xilosa y arabinosa (9).

CH,0H CH,0H CH,0H
OH OH OH

OH OH OH 4 H

OH OH 2 OH
OH OH
fi-D-glucopiranosa [3-D-manopuranosa u-D-galactopiranosa
Q OH
H
OH
HOH,C
OH >
OH
OH
a-D-xilanopiranosa o-L-arabinofuranosa

Figura 6. Estructuras moleculares tipicas de la hemicelulosa (9).

La lignina es un polimero aromatico de estructura tridimensional bastante compleja,
muy ramificada y amorga, formada por la condensacion de precursores fendlicos
unidos por diferentes enlaces. Sus funciones son proteger la celulosa del ataque
microbiano, dar resistencia e impermeabilidad al material, y mantener unidas las

fibras celulosicas. Las unidades principales de la lignina son los bencenos (9).
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Figura 7. Algunas unidades estructurales de la lignina (11).

El producto de pirolisis viene claramente influenciado por la composicion de la
biomasa. Su relacion hidrégeno carbono y su contenido en agua son las que
caracterizan principalmente el producto. Cada componente de la biomasa
lignocelulosica tiene unos rangos de temperatura para la descomposicion. Por debajo
de los 100 grados Celsius comienza a desaparecer la humedad. Entre 100 y 250
grados Celsius se empiezan a descomponer los extractivos. En el rango de 250 y 350
grados Celsius se descompone la hemicelulosa. Después, desde los 350 a los 500
grados Celsius, se descompone la celulosa (340 a 430 grados Celsius) y la lignina.

Por encima de los 500 grados Celsius se descompone principalmente la lignina

(10)(12).
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La composicion de la biomasa en celulosa, hemicelulosa y lignina varia en funcion

del material de proveniencia:

Alimentacion Lignina Celulosa Hemicelulosa

(%) (%) (%)
Madera 25-30 35-50 20-30
Trigo 15-20 33-40 20-25
Cafia de azlcar 23-32 19-24 32-48
Céascara de avellana 42.9 28.8 30.4
Hueso de aceituna 48.4 24 23.6

Mazorca de maiz 15 50.5 31
Residuos de té 40 30.2 19.9
Cascara de nuez 52.3 25.6 22.7
Cascara de almendra 20.4 50.7 28.9
Céscara de girasol 17 48.4 34.6

Papel 0-15 85-99 0

Planta de arroz 18 321 24
Hojas 0 15-20 80-85
Semillas de algodén 0 80-95 5-20
Residuos de papel 5-10 60-70 10-20

industrial

Trigo de cebada 14-15 31-34 24-29
Trigo de avena 16-19 31-37 24-29
Bambu 21-31 26-43 15-26
Centeno 16-19 33-35 27-30

Tabla 1. Contenido de lignina, celulosa y hemicelulosa de la biomasa seleccionada (13) (10).
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3.1.2. Proceso de conversion de la biomasa en energia.
Se puede obtener energia de la biomasa por combustion directa de ésta, pero se puede
usar indirectamente, transformandola en productos similares a los combustibles
derivados del carbon y del petroleo. Sin embargo, solo unas pocas formas de
conversion energética de la biomasa tienen aplicacion comercial. Esto se debe al alto
precio de las materias primas y a la escasa implantacion de las tecnologias para su

transformacion (14).

En la siguiente figura (figura 8) se presentan los principales procesos de conversion de

la biomasa:
PROCESOS DE CONVERSION DE LA BIOMASA J
' v '
TERMOQUIMICOS BIOQUIMICOS QuiMiICcos

Combustion Digesfion Exiraccion

directa anaerobia Directa

Pirdlisis Fermen.lqcmn Esl_enﬁcamnn de

§ alcohalica aceites vegetales
- Gasificacion ‘---b i Compostaje

Figura 8. Procesos de conversion de la biomasa en energia (14).

La biomasa debe llegar en unas condiciones Optimas de operacion, y deben almacenarse
en un lugar seco, protegida de la climatologia. Cuando llega la biomasa, se transporta
en un parque de almacenamiento, donde se almacena en pilas. Es necesario quitar todos
los materiales extrafios que contenga, y acto seguido, se tritura y tamiza hasta el tamano

deseado. Finalmente se almacena en silos cubiertos para protegerla de las humedades

(10).
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3.1.3. Tratamiento de la biomasa antes de su utilizacion.
La biomasa necesita unos procesos de acondicionamiento que se basan en diversas
actuaciones fisicas, en el que se separan las fracciones de la biomasa sin alterar su
composicion. Se trata de obtener productos adecuados para las etapas posteriores de
tratamiento, llevandose a cabo en una o varias etapas de proceso si el precio del
producto lo permite. A veces es rentable la deshidratacion o reduccion del tamaio,
siendo practico también compactar la biomasa residual lignoceluldsica para su

utilizacion como combustible (14).

Se suelen emplear varios métodos fisicos:

Recogida y
concentracion I_’ Astilado

Almacén Secado Secado )
mat.pima ~ > natural —* fozado ~— Molienda

TRANSPORTE

—» Tamizado

I

|
Densificacion

TRANSPORTE *

Utilizacion
Figura 9. Etapas de pretratamiento de la biomasa (14).

3.1.3.1.  Astillado.
El astillado es un proceso mediante el que se consigue una primera etapa de
reduccion granulométrica, que permite obtener astillas con un tamafio maximo de

particula que posibilita el manejo, almacenaje, carga y transporte de los residuos
(15).

Uno de los principales problemas de esta etapa es el dificil acceso a las zona
donde se encuentran los residuos debido a pendientes, pedregosidad, la baja
densidad de los caminos que dificultan la entrada a la zona de maquinaria pesada,
... Los demdas problemas estan ligados a la presencia de cuerpos extrafios
(sobretodo metalicos), al exceso de hojas y materiales fibrosos, su baja densidad y

la elevada humedad (15).
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3.1.3.2. Secado.

Existen dos tipos de secado, el secado natural y el secado forzado.

El secado natural es una técnica simple basada en el aprovechamiento de las
condiciones ambientales favorables para facilitar la deshidratacion de los residuos
y obtener unos niveles de humedad que posibiliten un manejo econémico y que
faciliten las siguientes fases de transformacion a realizar, o bien, permitan obtener
unos rendimientos aceptables en los procesos de conversion energética a los que
se destinan estos residuos. Los factores limitantes de este tipo de secado son: la
humedad ambiental, la distribucion de temperaturas medias y extremas, el
régimen de precipitaciones (en valores absolutos y frecuencia), las precipitaciones
en estado solido, asi como las heladas, la intensidad de los vientos dominantes, y

grado de insolacion y exposicion (solana, umbria) (15).

Cuando la biomasa se presenta con altos grados de humedad, se plantean serios
problemas para su utilizacion con fines energéticos. Por ello es necesario reducir
su contenido en humedad a través de un secado forzado, o una mezcla de secado
natural y secado forzado. El secado forzado puede ser de tipo neumadtico o
rotatorio, y en ambos se procede a la segregacion de los solidos mediante un
ciclon decantador donde el flujo pierde velocidad, y precipitan los solidos secos

por gravedad, separandose del aire cargado de humedad (15).

3.1.3.3. Molienda y tamizado.
La molienda es imprescindible para obtener mayor calidad en los combustible
para poder manejar productos mas finos que las astillas. Aqui la problematica
vuelve a estar en elementos no deseados como piedras, metales, arena, gravilla
fina, ... que pueden romper la maquinaria utilizada en el proceso. La arena y la
gravilla fina se pueden eliminar ficilmente mediante el tamizado, y las piedrecitas
pueden ser molidas por ciertos martillos. Para los metales se usan imanes o
electroimanes para los férricos, y detectores de metales. Ademas es importante
que los valores de humedad sean aceptables, ya que si es elevada puede cegar las
mallas del molino y la cdmara de compactacion, pero si es baja puede generar
grandes cantidades de polvo que es necesario eliminar mediante unos filtros

adecuados (15).
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3.1.3.4. Densificacion.

La mayoria de las desventajas que tiene el uso de la biomasa como combustible se

deben a su baja densidad fisica y energética. Por eso es tan importante el proceso

de densificacion. La densificacion de la biomasa se puede definir como

compresion o compactacion, para disminuir los espacios vacios entre

su

las

particulas y dentro de las particulas. Los productos compactados con un didmetro

de menos de 30 mm son considerados convencionalmente pellets y con diametros

mayores, briquetas. Los productos compactados no aglutinados son conocidos por

bultos o pacas (16).

3.2. Residuos solidos urbanos (RSU).

Es muy interesante la utilizacion de residuos solidos urbanos como combustible, ya que

estan en constante creacion y es posible que cubran una gran cantidad de la energia

demandada. El uso que podria darse a estos residuos supondria una gran cantidad

de

ventajas. Para empezar, las ventajas econdmicas, ya que el precio de los residuos es bastante

reducido en comparacion con los combustibles fosiles. Y a eso tenemos que afiadirle las

ventajas medioambientales que supondria: alternativa a los combustibles fosiles que

reduciria los contaminantes y una disminucion en los vertidos de los residuos.

Segtin la Ley de Residuos del 29 / julio / 2011 (17), los residuos solidos urbanos se dividen

en domésticos y comerciales.

Residuos domésticos: residuos generados en los hogares como consecuencia de

las

actividades domésticas. Se consideran también residuos domésticos a los residuos similares

a éstos generados en servicios e industrias.

Se incluyen también en esta categoria residuos de aparatos eléctricos y electronicos que se

generan en los hogares, ropa, pilas, acumuladores, muebles y enseres, asi como los residuos

y escombros procedentes de obras menores de construccion y reparacion domiciliaria.

Tendran la consideracion de residuos domésticos los residuos procedentes de limpiezas

de

vias publicas, zonas verdes, areas recreativas, playas, animales domésticos muertos y los

vehiculos abandonados.

Los residuos comerciales son residuos generados por la actividad propia del comercio al por

mayor y al por menor, de los servicios de restauracion y bares, de las oficinas y de los

mercados, asi como el resto del sector servicios.
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Para poder tratar los residuos mediante pirolisis, se deben cumplir una serie de requisitos.
Sin embargo, es dificil definir la tipologia de residuos considerados como adecuados o
inadecuados, dado que estd muy relacionado con el tipo de reactor usado y de las
condiciones de operacion. Basicamente, se consideran como residuos mas aptos: papel,

carton, astillas de madera, residuos de jardin y algunos plasticos(10) (18).

En cualquier caso, en cuanto a la clasificacion y al pretratamiento, son de aplicacion, en

mayor o menor medida, los siguientes criterios (10):

* Los residuos deben proceder de un sistema de recogida selectiva y/o en su defecto,

deben someterse a un sistema de clasificacion previo a la planta de pir6lisis.

* No son admisibles los residuos voluminosos, los metales, los materiales de

construccion, los residuos peligrosos, vidrio y algunos plasticos, como el PVC.

* Se requiere triturar, secar y homogeneizar los residuos, siendo los limites de

aplicacion distintos para cada tipo de proceso.
Las ventajas en el proceso de pirdlisis incluyen (18):
- Laposibilidad de recuperar fracciones organicas, como por ejemplo el metanol.

- La posibilidad de generar electricidad usando motores de gas o turbinas de gas para

la generacion, en lugar de calderas de vapor.

- Reducir el volumen de los gases de combustion, para reducir el coste de inversion en

el tratamiento de gases de combustion.

Las ventajas de emision de los gases de combustion conseguidos en este proceso de seran
reducidas, cuando se realice un proceso a altas temperaturas como la gasificacion o la

combustion.

Como inconvenientes, se pueden decir que son (18):
- Uso limitado a ciertos residuos.
- Requiere buen control de operacion del proceso.
- Latecnologia no estd ampliamente probada.

- Requiere un mercado para el gas de sintesis. Normalmente se utiliza en una etapa

posterior de combustion.
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En la composicion de residuos solidos urbanos en Espaiia es relevante el alto porcentaje en

materia organica. Ademds de encontrarnos 6° en el ranking europeo de reciclaje de envases

(19).
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Figura 10. Composicion de residuos solidos urbanos (19).

Lodos.

Los lodos consisten en una mezcla de agua y solidos separada del agua residual, como

resultado de procesos naturales o artificiales (20).

En la mayoria de las depuradoras de tamafio medio o grande, los fangos reciben un
tratamiento de espesado y deshidratacion mecanica, después de lo cual son llevados a un
vertedero o distribuidos para su utilizacion directa en terrenos de cultivo. Esto se lleva a
cabo para conseguir una mayor reduccion de su volumen y mejorar sus caracteristicas

mecanicas y sus propiedades, para un mejor aprovechamiento posterior (21).

Existen varias alternativas técnicas para el tratamiento posterior de los fangos de
depuradora: secado bioldgico (compostaje), incineracion, vitrificacion, oxidacion humeda,
pirolisis/gasificacion o secado térmico (convencional o solar). Los sistemas mas utilizados y

con eficiencia comprobada son el secado bioldgico, la incineracion y el secado térmico (21).

Las estaciones depuradoras de agua residuales son productoras de lodos, ya que recogen las
aguas de una poblacion o industria, y después de reducir la contaminacién mediante ciertos
tratamientos, la devuelve a un cauce. Esa contaminacion es la que nosotros queremos

aprovechar mediante un proceso de pirolisis para que se conviertan en fuente de energia.
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La composicion de los lodos varia seglin el pais en el que nos encontremos:
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Figura 11. Caracteristicas de lodos en depuradoras (22).
Los lodos generalmente se han considerado un subproducto en Espaiia, cuya salida natural
era su aplicacion directa para fines agricolas o su transporte a vertedero. La creciente
preocupacion por la acumulacion de sustancias contaminantes ha hecho que se limite su uso
con fines agricolas y ha obligado a su gestion como residuo solido. Es de importancia su
valorizacion energética, ya que el poder calorifico inferior de los fangos es
aproximadamente de 3650 kcal’kg respecto a su materia seca, lo que equivale a 5200
kcal/kg respecto a sus compuestos volatiles (23).
3.3. Biocarburantes.

Los combustibles renovables estdn obligados a reemplazar gradualmente los combustibles
fosiles. El desarrollo de biorrefinerias marcard la transicion historica hacia una sociedad
sostenible en la que las materias primas, los procesos y los productos bioldgicos constituyen
los principales pilares de la economia. La politica energética que facilita la introduccion de
biocombustibles, incluido el biodiesel, se vale de impuestos, subsidios y mandatos, que no
siempre son incuestionables. La transformacion de aceites vegetales en combustibles
liquidos se logra industrialmente mediante transesterificacion catalitica. La fabricacion de
biodiésel, que todavia se basa principalmente en aceite de colza (Europa), aceite de soja (EE.
UU., Argentina, Brasil) y aceite de palma (Asia sudoriental), requiere un mayor desarrollo

de materia prima. Los eslabones importantes en la cadena de valor del biodiésel son las
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instalaciones de molienda de aceite vegetal y la industria del petroleo crudo (24).

El biodiésel como fuente alternativa de combustible tiene un gran potencial como
combustible diésel alternativo. Desde el punto de vista ambiental, muestra claras ventajas
sobre el combustible convencional: proviene de fuentes renovables, y, por lo tanto, no
contribuye a la emision de dioxido de carbono, 6xidos de nitrogeno, y por lo tanto, reduce
significativamente la contaminacion. Una de las ventajas del biodiésel en comparacion con
otros biocombustibles es que el biodiésel se puede bombear, almacenar y manejar utilizando
la misma infraestructura empleada para el combustible diésel convencional. Ademas, la
principal ventaja del biodiésel como combustible alternativo es que su contenido de energia
es similar a los combustibles convencionales, por lo que puede usarse solo o mezclado con

combustible diésel convencional, sin necesidad de alterar los motores existentes (25).

El concepto de biodiésel todavia esta en discusion. Algunas definiciones consideran al
biodiésel como cualquier mezcla de aceite vegetal y diésel fosil, mientras que otras solo
tienen en cuenta las mezclas de ésteres alquilicos de aceites vegetales o grasas animales y
diésel. La definicion adoptada por el Programa Brasilefio de biodiésel es: “un combustible
obtenido de mezclas, en diferentes proporciones, de diésel fosil y ésteres de alquilo de
aceites vegetales o grasas animales”. Técnicamente, el biodiésel es el éster alquilico de
acidos grasos, hecho por la transesterificacion de aceites o grasas, de plantas o animales, con
alcoholes de cadena corta como metanol y etanol. La glicerina es, en consecuencia, un

subproducto de la produccion de biodiésel (26).

Ha habido muchos problemas asociados con el uso de aceites vegetales directamente en
motores diésel, problemas tales como: disminucion de la potencia de salida y eficiencia
térmica del motor; depdsitos de carbono; anillo de aceite pegado; espesamiento o
gelificacion del aceite lubricante como resultado de la contaminacion por aceites vegetales.
Otras desventajas del uso de aceites vegetales y especialmente grasas animales son la alta
viscosidad y la baja volatilidad que resultan en depositos de carbono en los motores debido a
la combustion incompleta. Ademds de eso, los aceites vegetales contienen compuesto
poliinsaturados. Se han probado algunas modificaciones quimicas o fisicas para superar

estos problemas: pirdlisis, microemulsion, dilucion y transesterificacion (26).

La pirdlisis de las grasas se ha investigado durante mas de 100 anos, especialmente en areas
sin depdsitos de petroleo. El aceite de copra y la estearina de aceite de palma fueron
controlados sobre Si0,/ AL,0; a 450 °C para producir combustible “biodiésel”. Las

composiciones quimicas de las fracciones diésel fueron similares a las de los combustibles
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fosiles. El aceite de soja pirolizado tiene 79 % de carbono y un 11.9 % de hidrogeno. Su
indice de cetano (43) es mayor que el indice de cetano en aceite (37.9) y su viscosidad
(10.2 ¢St a 38 °C) es menor que la viscosidad del aceite vegetal (32.6 ¢St a 38 °C). Sin
embargo, este valor es mas alto que el requerido para diésel (7.5 cSt). Los aceites
pirolizados tienen niveles aceptables de azufre, aguas y particulas. Por otra parte, tienen

niveles inaceptables de cenizas y depositos de carbono, y un alto punto de fluidez (26).



4 PIROLISIS.

a pir6lisis es una estrategia para el desarrollo de las fuentes de energia renovable, ya que estan
l Jcreciendo en importancia para poder asi menguar las preocupaciones ambientales de los

combustibles fosiles.

Sen entiende como pirolisis de biomasa a la degradacion térmica o volatizacion de la biomasa en

ausencia de oxigeno y aire (27).

Las ultimas lineas de estudio de la pirolisis rapida y su uso industrial se focalizan en materiales
lignocelulosicos y residuos como fuente de energia renovable para calor y energia, ademds como una
fuente potencial de biocombustible. El bioetanol es el biocombustible mas universal y procede de la
fermentacion de azicares derivados de cultivos comestibles (trigo, maiz, cafia de azucar, ...). Se esta

intentando que el bioetanol provenga de otro tipo de cultivo que no sea alimentario (10).

Durante la pirdlisis, las grandes moléculas de hidrocarburos complejos de biomasa se descomponen

en moléculas de gas, liquido y carbon relativamente mas pequefias y simples (figura 12) (10) (28).

. " Methane
g

- s, Hydrogen
« =@ Carbon dioxide
~«~  @=4 Carbon monoxide

. Qt Steam
(S
Pyrolysis |
Process d
Callulose
- Phenol
4
<
H_l Acetic acid
.
- Benzene

Figura 12. Proceso de descomposicion de una molécula de hidrocarburo durante la pirdlisis (10)(28).
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La piro6lisis de biomasa se lleva a cabo tipicamente en un rango de temperatura relativamente bajo
(de 300 a 650 grados centigrados en comparacion con los 800 a 1000 grados centigrados necesarios
para la gasificacion) (28). La proporcion en el producto dependerd de unas variables tales como la
temperatura de pirolisis, el tiempo de reaccion o la velocidad de calentamiento. El objetivo de un
proceso pirolitico es la optimizacion de los productos de alto valor de combustible de la biomasa por

medios térmicos y cataliticos (10).

La pirdlisis es un proceso termoquimico que convierte la materia organica en combustible ttiles, con
un alto rendimiento, mediante calentamiento a temperatura moderadamente alta (350-650°C) y en
ausencia de oxigeno. Por su capacidad de tratamiento, es el método mas eficaz para competir con las

fuentes de combustibles no renovables (29).

Desde un punto de vista quimico, la pir6lisis es un proceso complejo. Generalmente, se lleva a cabo
a través de una serie de reacciones en las que influyen muchos factores: la estructura y composicion

de la materia prima, la tecnologia utilizada, la velocidad de calentamiento, el tiempo de residencia, la

velocidad de enfriamiento y la temperatura del proceso (29).
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Proceso Tiempo de Velocidad de Temperatura Productos
residencia calentamiento °C)

Carbonizacion Dias Muy lenta 400 Bio-char

Convencional 5-30 min Lenta 600 Gas, liquido y biochar
Répida 0,5-5s Muy rapida 650 Bioaceites
Flash <Is Répida <650 Bioaceites

(Liquidos)

Flash (gas) <ls Répida <650 Quimicos y gas
Ultrarapida <0,5s Muy réapida 1000 Quimicos y gas
Vacio 2-30s Media 400 Bioaceites
Hidro-pirolisis <10s Répida <500 Bioaceites
Metanopirdlisis <10s Répida > 700 Quimicos

Tabla 2. Tipos de pir6lisis en funcion del tiempo de residencia, la velocidad de calentamiento y temperatura, y los

productos obtenidos de interés de cada una de ellas (29).

Los distintos tipos de procesos de pirdlisis se clasifican atendiendo a la velocidad de calentamiento,
el tiempo de residencia y la temperatura final en: carbonizacion, pir6lisis convencional, pirolisis
rapida, pirdlisis flash de gases y liquidos, pirdlisis ultra rapida, pirdlisis a vacio, hidro-pirdlisis y

metano pir6lisis (29).

La pirdlisis convencional tiene lugar a con una velocidad de calentamiento lenta, alcanzando una
temperatura méaxima entre 500-600°C. En estas condiciones, se obtienen tres productos: solidos,

liquidos y gases, en proporciones significativas (29).

La pirdlisis rapida es el proceso por el cual el material se calienta rdpidamente en ausencia de
oxigeno y a temperaturas altas (650°C). Se utiliza sobre todo para la produccion de bioaceites ya que
los rendimientos en peso de esta fraccion son muy superiores a los que se obtienen en la pir6lisis

convencional (29).
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Cuando la temperatura del proceso es mas elevada (1000 °C) y los tiempos de residencias son ain

mas cortos, la pirélisis se denomina ultrarrapida. En este caso, el mayor rendimiento corresponde a

los gases (29).

PIROLISIS RAPIDA 75 12 13
PIROLISIS CONVENCIONAL 50 20 30
CARBONIZACION 30 35 35
GASIFICACION 5 10 85

Tabla 3. Comparacion de rendimientos (%p/p) de las fracciones obtenidas de liquidos, char y gas en funcion del proceso

termoquimico (29).

La pirolisis, es por tanto, un proceso flexible, que permite, mediante el uso de la tecnologia adecuada,

favorecer la produccion de gases, liquidos o aceites y biocarbones (29).

4.1. Modelo de reaccion.

La pir6lisis ocurre en varias etapas, las cuales vamos a explicar relacionandolas con el
programa Aspen Plus. La primera etapa es una reaccion virtual que descompone la biomasa
en sus tres bloques de construccion bioquimica principal: celulosa, hemicelulosa, y lignina.
La segunda fase representa la descomposicion y volatilizacion de los fragmentos de
biomasa, dando un alto rendimiento liquido. Este es el mecanismo de reacciéon dominante
para procesos rapidos de pirdlisis con tiempo de residencia de vapor cortos. La tercera fase
contiene las reacciones secundarias de craqueo y carbonizaciébn que aumentan los
rendimientos de gas y carbon a expensas del rendimiento liquido, debido a las reacciones de
craqueo secundarias. Estos ganan importancia con el aumento de los tiempos de residencia,
y, por lo tanto, son especialmente relevantes para las reacciones de pirdlisis lentas e

intermedias (30).

En la primera etapa, la biomasa se descompone en sus componentes basicos. Este paso de
reaccion no representa ninguna parte del mecanismo de reaccion de pir6lisis real, pero es
necesario para el siguiente modelo de reaccion interconectada. Se representa la celulosa y la
hemicelulosa por sus mondmeros, cuya estructura es relativamente fija. La lignina es mas
heterogénea y se representa por varios monomeros. El uso de diferentes mondmeros de
lignina permite ajustar la composicion elemental de los productos de descomposicion a la

composicion elemental de la biomasa variando las cantidades de los diferentes componentes
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de lignina. La cantidad de cada uno de los siete mondémeros de lignina liberados dependen

de la composicion de la biomasa (30).

En la segunda fase, se implementa un modelo de reaccion cinética para las reacciones de
pir6lisis primaria. Es un modelo interrelacionado de descomposicion individual de celulosa,
hemicelulosa y ligninas. En esta fase es donde ocurren las reacciones de pirdlisis primarias.
El reactor se elige de acuerdo con el reactor de pirolisis a modelar. Los esquemas de
reaccion cinética se implementan como expresiones cinéticas, calculadas por la ecuacion

(30):
r=k-Tn.e E/RT

Siendo r la velocidad de reaccion, k el factor pre-exponencial, T la temperatura absoluta, E

la energia de activacion y R la constante de la ley del gas (30).

En la segunda etapa tienen lugar las reacciones secundarias en fase de vapor, que son
bastante complejas, incluyendo polimerizaciones parcialmente cataliticas y reacciones de
recombinacion para las cuales la cinética es en gran parte desconocida. Para poder tenerlos
en cuenta en el programa, se implementa un modelo de regresion lineal basado en resultados
experimentales. El aumento del rendimiento de gas y carboén debido a reacciones
secundarias heterogéneas depende principalmente del contenido de metal alcalino de cenizas

(acthian como catalizadores), la temperatura y el tiempo de residencia del vapor (30).

La siguiente figura (figura 13) nos definiria el modelo de reaccion de pirdlisis con el que

hemos trabajado:

Phase 1 Phase 2 Phase 3
Decomposition Primary pyrolysis Secondary pyrolysis
reactions reactions reactions
Hypothetical Thermal decomposition- Heterogeneous vapour
fractionation Superseded kinetic phase reactions - linear co,, co
reaction reaction model regression model CHy, H,, C,-C, Gas
> | H,5, 50, HCI
NO,, NH,
Water
Water Alcohols
> s
. T Aldehydes ~A{dohyf!gs Bi O'
\ — N- containing Degr. sugar: 10-0l
Degr. sugars Degr. lignin

Degr. lignin
Ketenes
Phenols

sy ___ (2 ) Char
Lignocellulosic biomass residue ot

defined by elemental
composition Basic biomass building blocks Primary decomposition products Final pyrolysis products

Ketenes
Phenols,

Figura 13. Esquema de reaccion de tres etapas para reacciones de pirdlisis implementadas en la simulacion (30).
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En la tabla (tabla 4) que se presenta a continuacién se muestran los valores de los factores
preexponenciales, energias de activacion y rendimientos maximos para la reaccion global de
descomposicion, asi como el rengo de temperaturas estudiado para diferentes materiales por

distintos autores (31).

Investigador Técnica Material Grado de ko E

utilizado conversion

(s7  (kJ/mol)

Tran y Rai TGA 100- Corteza de 0.70 2.13-108 201.4
(1979) dindmico 800 abeto
Stamm Horno 93- Resina de 5.16:1011 123.3
(1966) * 250 abeto
Stamm Horno 110- Serrin de 1.83-10° 104.5
(1966) * 220 abeto
Stamm Horno 110- | Celulosa de 3.33-10° 108.7
(1966) * 220 abeto
Stamm Horno 110- | Hemicelulosa 3.66-1010 107.4
(1966) * 220 de abeto
Stamm Horno 110- Lignina de 1.40-101° 96.1
(1966) * 220 abeto
Browney | TGA estitico | 200- Madera de 149.6
Tang (1962) y DTA 400 ponderosa
%
Chatterjee y | TGA estatico | 270- Algodon 138-227
Conrad 310
(1966) *
Lipska y Bartio 250- a-celulosa 209.0
Parke fluidizado 300
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(1966) *
Akita 'y TGA 250- a-celulosa 1.66-106 | 223.6
Kase (1967) | dinamicoy 330
* DTA
Akitay TGA 250- Celulosa 1.66-101° 133.8
Kase (1967) | dindmicoy 330 modificada
* DTA
Mack y TGA 300- Algodon 172.2
Donalson dindmico 450
(1967) *
Maa (1971) | TGA estatico | 400- Madera de 31.1
* y lecho 1200 abedul
fluidizado
Maa (1971) | TGA estatico | 400- Abeto 14.6
* y lecho 1200
fluidizado
Leu (1975) TGA 250- Picea <0.54 2.66:1018 216.9
* dinamico y 450
DTA
Leu (1975) TGA 250- Madera roja <0.54 5.50-10%7 184.7
* dindmico y 450
DTA
Barooah y Lecho 180- Madera 0.053 18.0
Long (1976) | Fluidizado 330
%
Barooah y Lecho 330- Madera 2.33-10* 84.0
Long (1976) | Fluidizado 400

*
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Barooah y Lecho 180- Celulosa 4.00-103 71.1
Long (1976) | Fluidizado 400
*
Arseneau TGA 250- Celulosa 0.05 151.3
(1971) dindmico y 280
DSC
Arseneau TGA 285- Celulosa 0.60 189.8
(1971) dindmico y 320
DSC
Thurner y Reactor 300- Madera 0.70 2.47-10° 106.6
Mann tubular 400 +27.2
(1982)
Hajaligol y Reactor de 300- Celulosa 0.94 1.99-108 132.9
col. (1982) parrilla 1000
Pattabhi y TGA 130- Estiércol 0.75 1.66-1013 174.7
col. (1981) dinamico 950
Urban y TGA 100- Lodos 0.48 1.00-1018 130.4
Antal (1982) | dinamicoy 600 residuales
DSC
Antal y col. TGA 110- Celulosa 0.90 7.00-10° 153.0
(1980) dinamico 600
Madorskyy | TGAyTC Algodon 209.0
col. (1956) en vacio
skesk
Ramiah TGAy TC Celulosa 150.5-
(1970) ** en vacio 250.0
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Tang (1964) | TGAy TC Celulosa 134.1
oK en vacio
Tangy Neil | TGAy TC Celulosa 221.5-
(1965) ** en vacio 234.1
Chatterjee Lecho Celulosa 175.6
(1965) ** fluidizado
Lipska 'y Lecho Celulosa 175.6
Wodley fluidizado
(1969) **
McCarter Analisis de Celulosa 169.3
(1979) ** | gas producto
Murphy Andlisis de Celulosa 164.7
(1962) ** | gas producto
Martin Radiacion Celulosa 125.4
(1965) **
Shivadev y Radiacion Celulosa 108.7
Emmons
(1974) **
Lewellen y Reactor de Celulosa 139.6
col. (1976) parrilla
skesk
Klein y Virk | Tubo cerrado | 300- PPE como 1.26-1011 | 188.1+
(1983) 500 modelo de 11.3
lignina
PyleY TGA estatico | 380- Madera de 200-300 | 66.0-69.0
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Zaror (1984) 500 pino
Nunnycol. | Reactorde | 327- Lignina 0.84 3.39-10° 81.9
(1985a) parrilla 1127 molida
Nunnycol. | Reactor de 327- Madera de 0.93 3.38-10* 69.0
(1985b) parrilla 1127 ocazol
Stamm Bafio de 167- Chapa de 0.12 2.82-107 124.6
(1956) *** metal 300 picea
fundido
Roberts y Horno 353- Madera de 0.72 1513.3 62.7
Clough tubular 505 haya
(1963) ***
Cutler y Reactorde | 690- | 1-3 Dioxano 9.69-101 | 2144+
Antal (1987) flujo con 820 | como modelo 27.2
vapor del
levoglucosano
Alvery TGA 265- Madera de 0.82 28.33- 60.2-
Figuereido isotermo 650 pino 2-10° 146.3
(1988) (multiestado)
Alvery TGA 265- Corteza de 0.68 550- 52.2-
Figuereido 1sotermo 650 pino 1.35-1015 3189
(1988) (multiestado)
Alvery TGA 265- Madera de 0.76 6166.6- 85.3-
Figuereido 1sotermo 650 castaflo 5.1013 188.5
(1988) (multiestado)
Alvery TGA 265- | Papel de filtro 0.85 1.13-1011 167.2
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Figuereido isotermo 650 Whatman
(1988) (multiestado)
Verda Reactor de 400- Cascara de 0.70 4.64-10° 99.9
(1988) lecho 460 almendra
fluidizado
Verda Pyroprobe 460- Céscara de 0.84 1.56-10* 74.8
(1988) 100 605 almendra
Bilbao y col. TGA <330 Celulosa 5-1017 227.0
(1987a) dinamico
Agrawal TGA Papel 1.53-10 |  204.8
(1988c¢) Whatman
Agrawal TGA Papel de 1.67-10° 109.9
(1988c) periddico
Agrawal TGA Papel Kraft 2.83-10%1 168.9
(1988c)
Agrawal TGA Polietileno 6.67-10° 174.3
(1988c)
Agrawal TGA Poliestireno 1.12:10° 158.8
(1988c)
Hastaoglu y TGA 373- | Madera 3.28-10%° 154.8
Berruti 528
(1989)
Hastaoglu y TGA 373- | Madera 1.39:1010 154.8
Berruti 528
(1989)
Cordero y TGA Celulosa 4.70-102 182.7
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col. (1990) dindmico
Cordero y TGA Lignina Kraft 0.655 36.7
col. (1990) dindmico de eucalipto
Cordero y TGA Madera  de 1.14-10° 101.8
col. (1991) dinamico eucalipto. 2

procesos
Cordero y TGA Madera  de 2.07-1073 12.5
col. (1991) dinamico eucalipto. 2

procesos
Cordero y TGA Madera  de 1.13-10° 89.5
col. (1991) dinamico encina. 2

procesos
Cordero y TGA Madera  de 6.08-1073 18.9
col. (1991) dinamico encina. 2

procesos
Cordero y TGA Madera  de 2.42:10° 92.6
col. (1991) dinamico alcornoque. 2

procesos
Cordero y TGA Madera  de 9.46-1073 18.1
col. (1991) dinamico alcornoque. 2

procesos
Cordero y TGA Madera  de 1.45-10° 90.1
col. (1991) dinamico pino. 2

procesos
Cordero y TGA Madera  de 1.97-1073 7.9
col. (1991) dinamico pino. 2

procesos
Varhegyi y TGA 200- | Celulosa 0.93 3.98-10Y7 | 234.0
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col. (1989) 450

Shafizadeh A vacio 300- | Celulosa. 2| 0.90-0.95 | 1.01-108 125.4
y col. (1979) 400 | reacciones en
paralelo (k; +

k2)

Tabla 4. Valores de cinética identificados para diferentes biomasas (31).

4.2. Productos de reaccion.

Los productos de los procesos de pirdlisis son de tres tipos (32):

- Una corriente de gas, conteniendo fundamentalmente CO, CO,, H, y los compuestos mas
volatiles procedentes del cracking de las moléculas organicas junto con los existentes en
los residuos. En principio, la composicion de este gas recuerda algo al gas crudo
procedente de los procesos de gasificacion, pero debe tenerse en cuenta que la
temperatura de la reaccion de pirdlisis es considerablemente inferior a la de gasificacion,
por lo que la generacion de gases de deberia ser considerablemente menor con una mayor
presencia de alquitranes.

- Una fraccion liquida, aceites piroliticos, constituida por alquitranes y compuestos
organicos pesados separados inicialmente como vapores pero que condensan a
temperatura ambiente, formando liquidos viscosos. La composicion de este aceite tiene
una relacion muy directa con los tipos de residuos tratados.

- Una fraccién sélida, carbon pirolitico, compuesto por todos aquellos materiales que no
han sido transformados o que proceden de una condensacion molecular. Esta fraccion

tiene un elevado contenido de carbon, junto con los componentes inertes de los residuos.

Como se ha sefalado, la composicion del gas depende de las condiciones de operacion en las que
se ha llevado a cabo la pirolisis. Cuando el proceso se realiza a temperaturas superiores a los 700
°C el gas obtenido tiene un poder calorifico entre 14,5 y 16,0 MJ/Nm3, mientras que para
temperaturas de proceso inferiores el poder calorifico de este gas esta entre los 14,0 y los 19,0

M]/Nm?3 (32).

La fase liquida estd compuesta por dos fases, una acuosa y una aceitosa que han de separarse. El

poder calorifico de los aceites secos (sin agua), se encuentra entre los 22,2 y los 25,0 MJ /kg. En
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la pirdlisis de residuos urbanos o de la fraccion resto la obtencion de aceites piroliticos como
producto no es econdmicamente rentable en comparacion con otras formas de valorizacion
energética. Por este motivo, estas plantas no se orientan a la produccion de esta fraccion y los

aceites que se producen en el proceso son quemados (32).

La fraccion solida presenta un elevado contenido en cenizas que limita sus posibilidades de uso

como combustible, su poder calorifico esta alrededor de los 19,0 MJ /kg (32).

En la pirolisis, un incremento de la temperatura reduce la cantidad de so6lidos, (y el carbono
presente en los mismos), aumentando la cantidad de aceite y alquitranes producidos. A bajas
temperaturas queda una parte importante de carbono gasificable en la fraccion solida, que

practicamente se anula a medida que se realiza un tratamiento a temperatura mas elevada (32).

En teoria, mediante la pir6lisis seria posible obtener productos liquidos con una amplia gama de
aplicaciones y con pocos residuos de proceso, pero, en la practica no hay experiencias de planta
de pirolisis de residuos urbanos que produzcan liquidos como producto debido a la
heterogeneidad de los residuos que no garantiza la obtencion de los productos esperados ni en

calidad ni en cantidad (32).

4.2.1. Sélidos.
El char (carbon vegetal) es la parte solida de la reaccion de pirdlisis. Principalmente es
carbono (alrededor de un 85%), pero también puede contener algo de oxigeno e
hidrégeno. A diferencia de los combustibles fosiles, la biomasa contiene muy poca
ceniza inorganica (10). El poder calorifico inferior (PCI) del carbon de biomasa es
aproximadamente 32 MJ / kg, que es sustancialmente mayor que el de la biomasa

original o su producto liquido (28).

Las condiciones de pirdlisis generalmente se optimizan para maximizar los productos
liquidos y gaseosos; sin embargo, también se produce una fraccion sélida denominada
carbon pirolitico. Este carbon esta compuesto principalmente por una matriz rica en
carbono que contiene casi todos los compuestos inorganicos presentes en los desechos
crudos, y una cantidad significativa de subproductos condensados formados durante el
proceso de pirdlisis dispersos por toda la estructura porosa solida. El valor calorifico del
carbon obtenido de la co-pirdlisis de residuos (mezcla de biodegradable y no
biodegradable) fue de 33,6 MJ / kg, que es comparable con el carbon tipico. Sin
embargo, como se espera, algunos metales pesados y otros elementos peligrosos, como
S, Cl y N, también pueden ser retenidos en los productos solidos. Por lo tanto, es

importante caracterizar completamente el carbon para evaluar su impacto en el medio



Anélisis preliminar de modelos de pirélisis de biomasa para generacién de combustibles a partir de
residuos. 39

ambiente y en los humanos. En general, este producto puede quemarse para

proporcionar energia para el proceso de pirolisis o para otros fines (10).

También se podria utilizar para obtener carbones activos mediante un proceso de
activacion, calentando en una atmésfera de dioxido de carbono alrededor de 800 °C. Si
compararamos las propiedades estructurales de algiin carbén activo con el del char, nos
dariamos cuenta de que los valores obtenidos son muy similares, y podria ser una

alternativa bastante interesante para el char obtenido en la pirdlisis (29).

Asimismo, una de las aplicaciones de gran valor afnadido es la utilizacion del char en
alimentacion animal. Los carbones utilizados para este fin se producen comercialmente
a partir de materiales con un alto porcentaje de carbono, principalmente residuos
lignocelulosicos como madera, cascara, y huesos de frutas. Este char se utiliza como
adsorbente de toxinas en el aparato digestivo animal, ya que existen interacciones muy
fuertes entre la superficie del carbono y la especie a retener. La capacidad de retencion

depende tanto de la superficie especifica como del tamatio de los poros (29).

4.2.2. Gases.
Las sustancias gaseosas nocivas mas destacables, generadas durante la combustion de la
biomasa son: dioxido de carbono, monoxido de carbono, compuestos de azufre y

oxidos de nitrégeno (30).

En la generacion de biomasa en la naturaleza, el didxido de carbono es tomado de la
atmosfera, donde es devuelto tras la combustion de la biomasa. De esta manera,
tedricamente, la combustion de la biomasa no supone un aumento en el contenido de
dioxido de carbono en la atmdsfera, por lo que no contribuye al efecto invernadero. El
problema es que el ritmo de combustion de la biomasa es muy superior al de

produccion (30).

Las emisiones de mondxido de carbono durante la combustion de la biomasa son
considerables y dependen de la tecnologia empleada. Para reducir dichas emisiones es
necesario que el equipo de combustion funcione adecuadamente y se produzca una
combustion completa. Otra fuente de CO,en la atmosfera se da en el proceso de

fermentacion metanica, tanto natural como provocada (30).

Los compuestos de azufre mas frecuentes en la combustion son los 6xidos de azufre,
que se convierten en acido sulftrico, que dan lugar a la lluvia 4cida. También se forman

oxidos de azufre en la digestion anaerobia y en la pir6lisis de la biomasa. En la primera



40

Pirdlisis.

se genera, a veces, sulfuro de hidrégeno. En general, el uso de la biomasa no constituye
un problema importante en cuanto a las emisiones de azufre, ya que las cantidades de

azufre en origen son pequeiias (30).

Los oxidos de nitrogeno se forman por la oxidacion del nitrégeno presente en el aire y
de los compuestos nitrogenados que contiene la biomasa. Sin embargo, dado que la
combustion de la biomasa se realiza a temperaturas inferiores en general a las de los
combustibles fosiles, la formacion de estos compuestos es menor. Para reducir estas
emisiones de 6xidos de nitrogeno es necesario controlar rigurosamente el proceso de

combustion, tanto en el aspecto térmico como en el aporte de aire (30).

La temperatura de operacion influird en la liberacion de gases durante el proceso

pirolitico:
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Figura 14. Emision de gases en funcion del aumento de temperatura (10)(28).

4.2.3. Liquidos.

El bio-oil es cualquier combustible liquido derivado de un organismo vivo, tales como
plantas y sus residuos o extractos animales. Es la fraccion liquida del producto de
pirolisis de biomasa. Por ejemplo, un pirolizador rapido produce aproximadamente un
75% de bio-oil, un 12% de carbon y un 13% de gas. El bio-oil es un liquido orgéanico
altamente oxigenado, de baja temperatura, de color marrén oscuro o negro, que
contiene una gran cantidad de agua (25% aproximadamente). La composicion del bio-

oil depende de la biomasa utilizada y del proceso usado (28).

Al bio-oil se le asocian varios términos, tales como: alquitran o alquitran pirolitico, bio-
aceite, biocrudo, madera liquida, humo liquido, aceite de biocombustible, destilados de
madera, aceite de pirdlisis, acidos piroliticos, ... En la tabla 5 se muestra que el agua,
los fragmentos de lignina, los acidos carboxilicos y los carbohidratos constituyen su

composicion principal (28).
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Componentes

Agua 20-30
Fragmentos Lignina pirolitica insoluble 15-30
de lignina
Aldehidos ~ Formaldehido, acetaldehido, hidroxiacetaldehido, glioxal, 10-20
metilglioxal
Acidos Formico, acético, propidnico, butirico, pentaoico, 10-15
carboxilicos hexanoico, glicolico
Carbohidratos Cellobiosan, a-D-levoglucosan, oligosacaridos 5-10
Fenoles Fenol, cresoles, guaiacols, syringols 2-5
Furfurales 1-4
Alcoholes Metanol, etanol 2-5
Cetonas Acetato(1-hidroxi-2-propanona), ciclopentanonta 1-5

Tabla 5. Composicion del bio-oil (10)(28).

El bio-oil puede verse como una microemulsion de dos fases. En la fase continua se
encuentran los productos de la holocelulosa; en la fase discontinua se encuentran las
macromoléculas piroliticas de lignina. La holocelulosa es el residuo fibroso que queda
después de que los extractos, la lignina, y los elementos formadores de cenizas se

eliminan de la biomasa (28).

El bio-oil es una sustancia de clase 3 que cae en bajo la designacion de liquido
inflamable en las regulaciones de la ONU para el transporte de mercancias peligrosas.
Es un liquido, y su baja viscosidad se debe a su alto contenido en agua. Tiene un color
acre, y un olor ahumado que puede irritar los ojos con la exposicion a largo plazo. Es

mas pesado que el agua y que cualquier aceite derivado del petroleo (28).
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4.3. Aspectos energéticos de la pirdlisis.
El objetivo diferenciador de la pir6lisis, frente a la gasificacion, es la potencial produccion
de combustibles solidos (y a veces liquidos), aptos para ser valorizados exteriormente, en
instalaciones no dedicadas a tratamientos de residuos. En este caso, los gases producidos y
los aceites suelen ser quemados dentro de las propias plantas para aportar la energia
necesaria para el proceso de pirdlisis. Esta combustion supone que a la planta le es de
aplicacion la normativa de emisiones industriales en lo relativo a instalaciones de

incineracion (32).

En muchos procesos de pirolisis se realiza la combustion de los gases y aceites obtenidos en
las mismas instalaciones utilizando un ciclo de vapor para la obtencion de energia eléctrica.
En estos casos, la diferencia fundamental con otros procesos de combustion estriba en la
optimizacién de cada una de las etapas y la posibilidad de realizar la combustion a las

temperaturas mas convenientes (32).

Otras veces se utiliza la pir6lisis como etapa previa a un proceso de gasificacion; en estos

caso se produce posteriormente la combustion directa del gas crudo (32).

El combustible solido se comercializa en denominaciones especificas para ser utilizado en
ciertas aplicaciones industriales (plantas de cemento principalmente), tras ser sometidos a un
proceso de lavado y recuperacion de los materiales aprovechables, especialmente metélicos

en el caso de los residuos solidos urbanos (32).

En algunos procesos se propone la pirdlisis de residuos muy especificos orientados a la
produccion de combustibles liquidos. Este es un caso muy particular que es aplicable a

residuos plésticos muy seleccionados o a biomasa vegetal (32).

4.4. Aspectos ambientales de la pirolisis.
Legalmente, las instalaciones de pirolisis estdn sujetas a la normativa de emisiones

industriales en lo relativo a instalaciones de incineracion, con algunas particularidades (32).

Los suministradores de tecnologias aseguran la satisfaccion de los limites de emision de la
normativa actual. Algunos aspectos caracteristicos de pir6lisis incluso se tienen en cuenta en
el RD 815/2013. Estas condiciones particulares han de ser determinadas caso por caso y

reflejadas en la autorizacion de la instalacion (32).

En el caso de procesos que dan lugar a combustibles para su uso externo debe analizarse
detalladamente la calidad del combustible producido y su clasificacién como residuo o como
producto, esta circunstancia condicionara, de forma determinante, las posibilidades de

utilizacion real (32).
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La utilizaciéon como combustible externo de los productos de pirdlisis no forma parte del
proceso de pirdlisis como tal, por tanto, los tecnologos se limitan a dar unas caracteristicas
genéricas del productos, y dejando la responsabilidad ambiental derivada de su uso al usuario

final (32).

En general, es posible clasificar estos combustibles como subproductos, ya que la posible
presencia de sustancias peligrosas en el subproducto no modificara su estado de subproducto,

pero condicionara las posibilidades de utilizacion en otras instalaciones (32).
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5 PIROLISIS SOLAR.

| calentamiento externo adicional para llevar a cabo el proceso de pirdlisis se suministra
E generalmente por fuentes no sostenibles que hacen todo el proceso positivo de carbono. Para
abordar esta cuestion, la pirolisis solar de biomasa estd vista como una opcion rentable. Muchos
investigadores han ido informando sobre las ventajas de las tecnologias de concentracion de energia
solar para procesos de gasificacion. Liejin et al. (33) describe una escala piloto de la gasificacion de
agua supercritica usado un concentrador solar de energia. Propusieron un ciclo termodindmico con
una gran eficiencia y cero emisiones. Jingwei et al. (34) describe la produccion del uso de energia
solar concentrada. La pirolisis solar de biomasa, como cualquier otro proceso de pirdlisis tipico,
opera bajo condiciones inertes para evitar la oxidacion; sin embargo, el calentamiento externo se
realiza mediante energia solar concentrada. En general, el calor puede transferirse al reactor de
pirdlisis por irradiacion directa, por un fluido de transferencia de calor (como la sal fundida), o por la
pared. Aunque el trabajo experimental relacionado con la pirdlisis solar de biomasa todavia es muy
limitado, los investigadores estan estudiando el impacto del flujo de calor, la velocidad de

calentamiento y la temperatura para varias biomasas segun lo revisado por Kuo et al. (35) (36).

5.1. Introduccion

El analisis de varios aspectos cientificos y de ingenieria que comprenden la introduccion
de energia solar en el proceso de pir6lisis de biomasa, revelan la necesidad de desarrollar
un reactor que sea a su vez receptor de energia solar capaz de operar continuamente solo
con esta energia solar, sin el suplemento de recursos convencionales (combustibles
fosiles, combustion parcial de la materia prima, ...). Este reactor debe cumplir con las
limitaciones especificas asociadas con la radiacion solar concentrada, con la intermitencia
de la fuente, con el alto flujo de energia de entrada y con el area de irradiacion limitada
(37).

La transferencia de calor en los reactores de gasificacion solar es diferente de la de los
gasificadores convencionales, que son alimentados internamente con calor por
combustion parcial de la alimentacion de biomasa dentro del lecho de reaccién. El gas

caliente de la combustion se extiende homogéneo dentro del reactor, contribuyendo al
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calentamiento rédpido de las particulas solidas y a la distribucion uniforme de la

temperatura a través del lecho, un factor importante para la conversion eficiente de la

biomasa (37).

Los métodos para calentar reactivos sélidos en particulas a altas temperaturas en

reactores solares se pueden dividir en dos categorias principales (37):

e Lairradiacion directa de los reactivos a través de una ventana transparente, por lo
general hecha de cuarzo fundido, que permite al reactor operar a alta concentracion
de radiacion solar y permite un calentamiento muy rapido de las particulas. La
tecnologia del reactor con ventana se considera ventajosa para aplicaciones quimicas
con productos limpios, no condensables y gaseosos. En el procesamiento de
materiales carbonosos solidos, mantener limpia la ventana del reactor es un desafio
importante.

e El calentamiento indirecto a través de una pared opaca, implementando el concepto
de reactor que funciona a su vez como receptor tubular. En este caso, la energia es
primero absorbida por una pared no transparente y luego pasando a las particulas en
su interior. La transmision de calor al grueso de las particulas solidas se ve afectada
por muchos factores, como la conduccidn a través de las paredes, la densidad y el
tamano de las particulas, su capacidad para moverse a través del lecho, las
propiedades fisicas de los reactivos, ... Los reactores de lecho fluidizado tienen una
mejor eficiencia de transferencia de calor que los disefios de lecho fijo o de
movimiento lento. Otra posibilidad de mejorar la transferencia de calor entre la pared
y los reactivos es utilizar fluidos de trabajo intermedio, como gases, metales liquidos,
y sales fundidas.

Desde el punto de vista de la utilizacion de energia y la mejora de la transferencia de

calor, las sales fundidas inorganicas presentan una opcién prometedora como medio para

la pirdlisis solar de biomasa, asi como un medio de almacenamiento térmico.

Recientemente se ha considerado el uso de sal fundida para la gasificacion solar de

carbdn activo y carbdon con CO,. Los experimentos de laboratorio con hornos eléctricos

suelen mostrar una mejora considerable de las tasas de gasificacion en presencia de sales

de carbonato de sodio y potasio fundidas (37).
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5.2. Modelos.

El modelo presentado por Asif et al. (36) disefia un novedoso sistema de reaccion
pirélisis basado en un simulador solar a través de un proyector de cine modificado

de
de

5 kW junto con componentes de soporte, modelado y probado para generar materiales de

base bioldgica, incluidos combustibles y productos quimicos en un reactor de vidrio

cuarzo. Desarrollé un sistema correspondiente para medir el perfil de radiacién produc

de
ido

por el simulador solar. EI simulador solar produjo una intensidad solar maxima de mas de

700 soles en un &rea de 10 mm de diametro. También se disefi0 y construyd un sistema

de condensacion que puede separar los productor liquidos a cuatro temperaturas

diferentes. Estudio ademaés los efectos de las intensidades de luz solar en la composicién

del bio-oil. El esquema desarrollado en esta investigacion abre una nueva via para la

produccion de energia renovable con energia solar.

Se utilizo serrin de pino para la alimentacion, con un tamarfio de particula de 0,5 mm. Las

partes principales del equipo de pirdlisis solar consisten en un a lampara de xenon,
sistema de calibracion, y un reactor de vidrio de cuarzo. La lampara de xenén era
proyector de cine, remodelado como un simulador solar, funcionando como fuente

energia para la conversion termoquimica en lugar de sol real. Las ldmparas de arco

un
un
de
de

xenon demuestran similitud con la radiacion solar real incidente en la superficie de la

tierra (36).

Se construyd un sistema interno de medicion de flujo de radiacion (funcionando como

calibrador de flujo de calor) como se ilustra en la figura 15, para analizar la intensidad

espectral entre 200 nmy 300 nm en diferentes posiciones verticales y horizontales

un plano frente al simulador solar (36).

y axis meter -
y axis position
controller
outlet water ¢—==
inlet cooling
water ,
X axis meter flow rate
- o X axis posiion w
I (1) controller e

flux sensor

Figura 15. Sistema de calibracion del flujo de calor (36).

en
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Para enfocar la luz solar en una determinada posicion se necesitan varios pasos para
colocar correctamente el sistema de medicion respecto al sensor Gardon Gauge.
Suponiendo que este sensor es un cuerpo negro, la potencia absorbida por el sensor es:

200000
Qb =Af Eb,la,ldl
300

Siendo A el érea del sensor, E,; la irradiancia del cuerpo negro cuando A es la longitud
de onda, y a; la absorcion espectral del recubrimiento cuando A es la longitud de onda.
Para un espejo concentrador de reflectancia p;, la potencia real absorbida es:

2500
Qs =A- f Gpaparay dA
300

Donde G, es la irradiancia espectral solar, cuando A es la longitud de onda (36).

Se disefid un reactor cilindrico de cuarzo de dos capas con un diametro interno de 29 mm
y un diametro externo de 58 mm. Se cred un vacio entre las dos capas para mejorar la
retencion de calor, y se estrechd la capa interna para la colocacion de Fritz (reactivo
quimico que funciona como estimulante en la reaccion)., que contiene el reactivo para la
investigacion termoquimica (36).

La biomasa se peso y se coloco en el reactor sobre el Fritz. El reactor de vidrio de cuarzo
se coloco en el foco del simulador solar y se barrié con un flujo de nitrégeno controlado
por un controlador de masa como se muestra en la figura 16. La temperatura se midié por

un termopar tipo K (36).
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Figura 16. Configuracion del sistema de pirolisis solar experimental (36).

Simulador solar.

Reactor de vidrio de cuarzo.
Ordenador.

Cilindro de nitrégeno.
Condensador.
Almacenamiento liquido.
Micro GC.

N o gk~ w Dd e
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8. GC-ms.

9. Cilindro de Helio.

10. Controlador de flujo mésico.
11. Biomasa (y Fritz).

12. Absorbedor de humedad.
13. Absorbedor de humedad.

En el modelo de Roman et al. (37) se describe un nuevo proceso solar y un reactor para la
conversion termoquimica de biomasa en gas de sintesis. ElI concepto se basa en la
dispersion de particulas de biomasa en un medio de sal inorgénica fundida v,
simultaneamente, en la absorcion, almacenamiento y transferencia de energia solar
necesaria para realizar reacciones de pirolisis en la temperatura mas alta de la fase
liquida. Se instalo un reactor a escala de laboratorio lleno de carbonatos de potasio y
sodio para estudiar la cinética de la pird6lisis rapida y las caracteristicas de la transferencia
de calor transitoria para particulas celulosas introducidas en el medio salado fundido. Las
evaluaciones realizadas para un reactor solar a escala comercial demuestran que la
pirolisis de particulas de biomasa dispersas en una fase de sal fundida podria ser una
opcién factible para la produccion continua, trabajando veinticuatro horas en la

produccion de gas de sintesis usando solo energia solar.

Gas Flow
Reactor Controller

T- GC

Chill Water T L
- He
Conderger [ ] _l\:
e Lame
Separator GasMass IR Cras

Flow Meter Analyzer Sarpler
Asgh Filter e P

Figura 17. Esquema experimental que muestra los componentes del reactor: (1) alimentador, (2) espacio hermético a

los gases, (3) salida de gas, (4) tubo del reactor, (5) termopar, (6) tubo de cerdmica y (7) valvula de bola (37).

En la figura 17 se muestra el sistema experimental de laboratorio que incluia un reactor
de sal fundida de multiples particulas. Este reactor permitid realizar mediciones cinéticas
dependientes del tiempo en cada serie experimental, exponiendo un namero de particulas

al medio de reaccién, una por una. La estructura del reactor estaba compuesta por un tubo
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de cerdmica vertical, hecho de alimina densa, con un didmetro interno de 20 mm y una
altura de 480 mm, cerrado en el extremo inferior para retener la sal fundida. El tubo de
ceramica se coloco dentro de un tubo de acero inoxidable, cerrado también en el extremo
inferior. La parte superior del tubo extremo estaba equipada con una brida para sellar la
interfaz con el alimentador de particulas (37).

El alimentador estaba compuesto por dos vélvulas de bola conectadas en serie. Una
pequefa distancia entre las valvulas cre6 un espacio hermético a los gases cuando ambas
se cerraron. Este espacio podria contener de una a tres tabletas de celulosa. Durante el
calentamiento del reactor, ambas vélvulas se cerraron. Para introducir una tabla de
biomasa en el reactor se abri6 la valvula superior, se colocd la tableta dentro, y se cerrd la
valvula. Luego se abrio la segunda valvula, liberando la tableta en la piscina de sal
fundida dentro del reactor. Al mantener el intervalo de tiempo que se requeria, se podria
alimentar con varias tabletas al reactor, sin exposicion a la atmdsfera. Se insertd un
termopar de tipo K a traves del alimentador en el tubo ceramico para medir la
temperatura de la sal fundida (37).

Sanchez et al. (38) buscan producir biocombustibles a través de la pirolisis usando
energia solar. Describen un modelo para definir los parametros ideales y evaluar el
rendimiento anual de un sistema de pirolisis solar. EI modelo se demuestra al considerar
un sistema de reflector lineal de Fresnel (LFR) que opera en Sevilla, Espafia. EI modelo
desarrollado en este estudio se puede aplicar para evaluar una gama de tecnologias
solares térmica en otras localidades para producir carbon, gas y aceites a través de
pirolisis.

Muchos autores consideran el uso de un concentrador de energia solar (CSP) para
proporcionar calor indirectamente para los procesos de gasificacion. Los problemas del
uso de un sistema CSP para proporcionar la entrada de calor al reactor de pirdlisis surge
debido a la naturaleza variable de la energia solar y la necesidad de seguimiento solar.
Una tecnologia CSP alternativa es el reflector de Fresnel lineal (LFR), que es una
tecnologia relativamente simple y econdémica. La torre del receptor se fija eliminando la
necesidad de mangueras flexibles y un tubo de evacuado fragil, y aisla una sola tuberia o
varios tubos. La biomasa podria, por tanto, ser alimentada a esa tuberia, calentada, y
transformada en productos de carbon, gas y aceite de pirdlisis (figura 16). A diferencia de
los costosos espejos de forma parabdlica, el LFR también utiliza segmentos de elementos
de espejo plano de bajo costo que se pueden girar para controlar la temperatura del

receptor. Sin embargo, los elementos de espejo individuales de un LFR normalmente son
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impulsados por motores independientes, lo que puede aumentar la complejidad. Otra
desventaja del sistema LFR es que captura menos energia que otros colectores solares
debido a una menor eficiencia optica. Al igual que con todos los sistemas CSP, es
necesario realizar investigaciones para proporcionar métodos para dimensionarlos para

aplicaciones especificas y evaluar el rendimiento diario y anual (38).

< Biomass in

Reactor
Single-axis
east-west
tracking
Pyrolysis

products out

] A Fixed
inclination

Mirrors

Figura 18. Captador lineal de Fresnel con una alineacién polar y un seguimiento de eje Unico este-oeste (38).

Este estudio tiene como objetivo esbozar un modelo tedrico para dimensionar y evaluar el
rendimiento de los sistemas de pirdlisis solar mediante la integracion de la cinética de
pirdlisis, las relaciones de geometria de la zona solar, y los calculos del rendimiento solar
térmico. Con este modelo, se investigara la tecnologia LFR y el impacto de los niveles
variables de irradiancia solar en la produccién de biochar y otros resultados del sistema.
Esto permitira que los cambios diurnos y estacionales de un sistema de piro6lisis solar se
modelen para ubicaciones especificas (38).

El modelo de este estudio es un modelo genérico que podria ser adoptado para cualquier

colector solar y se divide en tres partes (38):
- El proceso de pirdlisis para determinar el rendimiento de carbén, gas y alquitran.

Suponiendo que la pirolisis de biomasa sigue una cinética de reaccién de primer
orden, el flujo de masa del biochar obtenido, m., puede estimarse integrando la

siguiente ecuacion
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om¢ .
Frae z kejXeymy
J

El indice j presenta la celulosa, hemicelulosa y lignina de la biomasa, y k; es el
coeficiente de velocidad de reaccion del carbon para cada componente de
biomasa. X; representa las proporciones de masa de gas carbon que se producen
durante la reaccion de carbon, y rh; es el flujo de masa de cada componente en un
momento particular

m; = mjoe_(kcj+ktj)top
Los coeficientes de velocidad de reaccion del carbén y del alquitran pueden

calcularse a partir de la ecuacion de Arrhenius

Ea,cj
— RT,
ij = Ae"'op

Ea,tj
— RT,
ktj = Ae"'op

Donde A es el factor pre-exponencial, E, es la energia de activacion en la
reaccion, y R la constante universal de los gases.
A medida que el proceso de pirolisis se lleva a cabo, la masa de cada componente
de la biomasa disminuye y la masa de carbon formada aumenta. El flujo de masa
de cada componente introducido en el reactor, 1, depende de las caracteristicas
de la materia prima y de la tasa de alimentacion de la biomasa, V; expresada como

mjo = (1 —¢&p) pSYjV
Los parametros dependientes de la materia prima de biomasa son la fraccién vacia
de biomasa, &, densidad, ps, y la fraccion de masa de la celulosa, hemicelulosa y
lignina, Y;.
La fraccion del rendimiento de carbon, Y., ahora se puede calcular como

me

Xj Mo

Yo

Al integrar la primera ecuacion, el flujo masico de carbon, i, y gas, my,
producido, puede obtenerse en funcion del tiempo de residencia, t,,, Y k¢; Y k¢;,

que dependen de la temperatura del reactor T,,,

ki X-im; keiXoim;
i :ZI cifeiyo _ XA | —(kgj+ketop
Jj

kej + ke kej+ ky



54

Pirdlisis solar.

iy = z kcj(1 - ch)mjo _ ij(l - XCj)mjo - o—Ckcj+he)top

De forma similar se puede calcular el flujo de alquitran producido i,

Tht=2l ktjij _ ktjij -e_(kci+kti)t01’l
- kcj+kej  kej+ ke

Al variar T,,, la masa de los productos de pirolisis se puede determinar para
diferentes tiempos de residencia. Para cada valor de T,,, se puede determinar un
tiempo de residencia adecuado en funcion de los rendimientos decrecientes: es
decir, un punto en el que las ganancias adicionales del producto de pirdlisis no
valen un aumento adicional en el tiempo de residencia. Un valor de T,, que
proporcione el flujo masico mas alto de un componente de pir6lisis particular al
valor t,,, mas bajo para minimizar la longitud del reactor. Habiendo determinado
un tiempo de residencia ideal y la temperatura del reactor, la longitud del reactor
para procesar particulas de biomasa a la temperatura de funcionamiento ideal,

L,,, se puede especificar para un diametro particular del reactor, D,

4Vt
op — 7T_D,g

Transferencia de calor de particulas de biomasa.

Se utiliza un enfoque de sistema agrupado para describir el proceso de
calentamiento que eleva las particulas de biomasa en el reactor desde una
temperatura inicial hasta una temperatura de funcionamiento ideal.

El enfoque se caracteriza por el niUmero de Biot, B;, que depende del tipo de
materia prima y el didmetro de las particulas, y el método se considera valido para
numeros de Biot menores que 0.1

hradVS

P kpAs

Vs, es el volumen de cada particula de biomasa, Ag es el area de cada particula y

k, es la conductividad térmica de la biomasa elegida como materia prima.
El coeficiente de transferencia de calor por radiacién entre la pared del reactor y
las particulas de biomasa, h,,,4, se pueden calcular como

_o(T¢+TA(T; + T,)

hrad_
1 1
- 1 + —
Er Frp

Donde o es la constante de Stefan-Boltzmann, T, es la temperatura de la pared del

reactor, &, es la emisividad de la pared interna del reactor, y F,., es el factor de
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forma entre la pared del reactor y las particulas de biomasa. El tiempo requerido
para que las particulas alcancen una temperatura de operacion ideal, t,qq:, S€

puede determinar como

T,, — T,
ln( op 1")
_ Ti — Tr

tirans = —b

El parametro b es una constante de tiempo que se calcula como
 — hraads
psVsCy
Donde C, es el calor especifico de la biomasa.
La longitud del reactor, Lj,.,:, ahora si la podemos calcular

_ 4’Vtheal:
Lheat = — 15—
2

La longitud total del reactor, Ly.qc¢0r,Y €l tiempo total de residencia, tperm, S€
calculan respectivamente como Lyeq; + Lop Y theat T top-
- Ganancia de calor de reactor y perdidas de calor.
El calor ganado por las particulas de biomasa, Q,, en un reactor esta expresado
por la siguiente formula
Qu = hyaq WD  Lyeactor (Tr — T)
Esto supone que el reactor tiene una temperatura uniforme, que, para los sistemas
solares, solo es valido para caudales bajos y longitudes cortas del reactor. Si la
diferencia de temperatura entre la pared del reactor y las particulas de biomasa es

pequefia, la ganancia de calor sera comparable a
Qu = Z ijCp (Top - Ti)
J

La ganancia de calor requerida puede estar relacionada con la entalpia de

pirolisis, h,,, que define la energia requerida para elevar la materia prima de la

temperatura ambiente a la temperatura de reaccién, y convertir la materia prima

en productos de pirolisis.

1
_ h’l’ps(l - SD)ZT[Dereactor

u
tp erm

La entalpia para la pirolisis depende de la temperatura del reactor debido a los
cambios en la quimica de la reaccién de pirdlisis, y los valores establecidos en la

literatura se han calculado utilizando diferentes métodos, materias primas,
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temperaturas del reactor, y suposiciones con respecto a las pérdidas de calor. Por
lo tanto, es dificil usar entalpias sensibles y de reaccion para determinar una
temperatura de funcionamiento 6ptima.
Suponiendo que la pared del reactor tiene una temperatura uniforme, la pérdida de
calor, Q,ss, S puede calcular a partir de la temperatura ambiente, T,, la
geometria del receptor solar y un coeficiente de pérdida de calor, U;.
Qioss = UpTtDy Lyeqceor (Tr — Ty)
El coeficiente de pérdida de calor a menudo se expresa como un polinomio en
funcion de T,
U, = a,T? — a;T, + a,
Donde se usa un gas inerte como nitrégeno para purgar el oxigeno del sistema, las
ecuaciones de transferencia de calor pueden modificarse para incluir el
calentamiento del gas y el calor perdido a medida que el gas sale del sistema.
La energia entregada a la superficie absorbente de un receptor solar, Q;,, viene
dada por,
Qin = DNI - Ac - N(o=g) " [AM(g,6,) " Nend-ioss
Donde DNI es la irradiancia normal directa, A, es el area efectiva de apertura de

concentracion del colector, y n¢=g)es la eficiencia optica de un colector cuando
los rayos que se aproximan estan en un angulo de incidencia normal, 6, al area de
apertura. La eficiencia dptica incluye propiedades tales como la transmitancia,
reflectancia, absortividad y un factor de intercepcion. Estos pardmetros dependen
de la posicion relativa del sol con respecto a un sistema solar, por lo que se
incluye un modificador del angulo de incidencia (IAM) para modelar los cambios
diarios y anuales en la eficiencia optica. EI IAM depende del tipo de colector solar
y la orientacion de seguimiento que se utiliza, y puede estimarse a partir de un
producto de las pérdidas que se producen debido a los rayos fuera del eje en los
planos transversales, 6;, y longitudinales, 6,. Para una alineacion norte-sur:

tana
9t=90—tan‘1( > )

cos(90 —y;)

tana
6, =90 -6, —tan-l( S)

COS Vs
Donde y; es el angulo acimutal desde el sur, a, es el angulo de altitud solar, y 6,
es el angulo de inclinacién del colector desde la horizontal (por ejemplo, cuando

se usa un eje polar).
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Como el colector tendré una longitud corta, se deben considerar pérdidas finales
adicionales, Me.na—10ss» que se puede calcular a partir de la altura del reactor a

partir de los elementos de concentracion h,.,
h, tan 6,

Nend—loss = I
reactor

La eficiencia Optica total, n;,:4;, €N cualquier momento dado se encuentra en,
Ntotal = No=6) ° IAM(Ot,Gl) *Nend—-loss
El area de apertura de concentracion efectiva requerida para calentar el reactor a
una temperatura de funcionamiento ideal especifica ahora se puede determinar
para el mediodia solar en un dia tipico del afio. Esto se logra suponiendo que la
energia entregada al reactor solar, Q,,, es igual a la suma del calor ganado por las
particulas de biomasa, Q,, y el calor perdido por el reactor, Q;,ss. Con el tamafio
del sistema de pirolisis solar, el rendimiento puede investigarse resolviendo
simultaneamente T,., para determinar las temperaturas diarias variables del reactor
durante un afio tipicamente meteorologico.
5.3. Conclusiones.
La pirdlisis solar es un tema gran interés actual. Su estudio es necesario por muchos
motivos. El principal es la sustitucion de combustibles fésiles por biomasa obtenida a
través de pirolisis que utilice la energia solar para el proceso. Esto supondra una
reduccion de emisiones, la reutilizacion de residuos vegetales y animales, dar un uso a los
residuos so6lidos urbanos, ...
Los procesos térmicos con complejos mecanismos y naturaleza (como la pirolisis)
proporcionan un campo de investigacion bastante amplio. Para estudiar el caracter
termodinamico de la pirdlisis, los equilibrios térmicos simples pueden no reflejar
adecuadamente la naturaleza del proceso, que involucra fendbmenos como la difusion y
las reacciones simultaneas y secundarias, por lo que el desarrollo adicional de métodos
para evaluar la cinética de pirdlisis se presupones crucial. También tiene mucha
relevancia la investigacion sobre la pérdida de masa de la biomasa, para asi poder
predecir su comportamiento bajo ciertas condiciones. Esto ultimo permitira el desarrollo
de reactores a mayor escala.
En el proceso se forma bio-oil que se pueden utilizar como combustibles o0 como
productos quimicos Utiles. Ademas, la luz solar puede mejorar la produccion de

compuestos fenolicos.
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Una de las caracteristicas principales de muchos estudios es que en el simulador que
funcione con energia solar en el proceso de piro6lisis es eficiente reemplazar la
calefaccion eléctrica o con combustible fosil por esta energia solar para producir
materiales de valor afiadido de recursos biol6gicos.

Es posible que un prototipo comercial de un reactor de pir6lisis solar esté cerca. EI uso de
sal fundida calentada por energia solar es una opcion factible y prometedora que nos
acerca al logro de alcanzar una produccién limpia utilizando Unicamente energia solar.
La energia solar marca la diferencia como fuente alternativa, sostenible y renovable, pero
tiene ciertas carencias, ya que es dependiente de la climatologia de la zona. En Sevilla,
por ejemplo, encontrariamos los picos de rendimiento entre marzo y agosto, ya que las
pérdidas por angulos de incidencias y las pérdidas finales son mas bajas cuando el Sol
esta cerca de los equinoccios, entre las 10:00 y las 13:00 horas.
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6 MODELOS PROCESOS PIROLITICOS.

amos a presentar un modelo realizado con el programa Aspen Plus, en el que se derrolla un

V proceso de pirolisis para que distintas biomasas tengan aplicaciones sobre un motor térmico.
Las alimentaciones elegidas para este proceso hacen referencia a tres tipos de residuos organicos:
lodos de depuradora urbana y dos residuos de biomasa. Los lodos de depuradoras urbanas son
secados térmicamente en un planta de la Comunidad de Madrid (39), y los dos residuos de biomasa
utilizados son raquis de banano y tallos de rosas, cuyos pardmetros se determinaron en la

Universidad Central del Ecuador en Quito, Ecuador (40).
Para todo modelo en Aspen Plus, se seguiran los siguientes pasos para poder desarrollarlo (41):

- Fryjar la clase de corriente y seleccionar el método de propiedades fisicas.

- Especificar los componentes del sistema (de la base de datos).

- Construir el diagrama de flujo del proceso (bloques de operacion de la unidad y conexion
entre flujos de materia y energia).

- Especificar las corrientes de alimentacion (temperatura, presion, composicion y caudal).

- Definir los bloques de cada unidad de operacion (temperatura, presion, reacciones
quimicas, etc.)

6.1. Aspen modelo.

Seglin sus creadores, Aspen Plus fomenta el desempefio de procesos quimicos usando el

mejor software de simulacion en su clase para las industrias de quimicos a granel, productos

quimicos de especialidad y farmacéutica. Esta poderosa tecnologia de modelador permite la

optimizacion de la cantidad de material procesado, la calidad del producto y en uso de

energia en operaciones por lote, continuas y combinadas (por lote y continuas). Las

caracteristicas innovadoras y la interfaz de usuario intuitiva le permita gestionar todos los

tipos de procesos quimicos dentro de un solo ambiente con la opcion de usar modelos (42).

Aspen Plus utiliza bloques convencionales predefinidos para resolver las operaciones
unitarias de un proceso (reactores, intercambiadores de calor, separadores, bombas, ...). El
usuario coloca estos bloques en un diagrama de flujo, especificando las corrientes de masa y
energia. Para los célculos de simulacion, el programa utiliza una extensa base de datos de

propiedades fisicas y quimicas. Para poder desarrollar habilidades mas sofisticada, el
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programa permite la insercion de subrutinas en codigo Fortran (43). Esta flexibilidad
proporciona a Aspen Plus un 4gil manejo de procesos complejos, tales como la gasificacion

(44).

Existen varios modelos recogidos en la literatura que utilizan el software Aspen Plus para
simular las distintas tecnologias de gasificacion de biomasa en lecho fluidizado e investigar

el efecto de las diferentes variables de funcionamiento de la eficiencia en el proceso (39).

Mehrdokht et al. (45) desarrolla un modelo de proceso integral para la gasificacion de
biomasa en un gasificador de lecho fluidizado atmosférico utilizando el simulador Aspen
Plus. Cuatro modelos de reactores de Aspen Plus y subrutinas externas Fortran para
hidrodinamica y cinética anidadas en Aspen Plus simulan el proceso de gasificacion,
haciéndonos ver que la temperatura aumenta la produccion de hidrogeno y mejora la
eficiencia de conversion de carbono, la relacion de equivalencia influye en la produccion de
dioxido de carbono y en la eficiencia de conversion de carbono, la relacion de
vapor/biomasa aumenta la produccion de hidrogeno y monoxido de carbono a la par que
disminuye la eficiencia de conversion de dioxido de carbono y carbono, y el tamafio
promedio de particula en un rango de 0,25—0,75mm no parece -contribuir

significativamente a la composicion de los gases del producto.

Rupesh et al. (46) modelaron y simularon la captacion de diéxido de carbono en la
gasificacion de polvo de sierra con vapor de aire utilizando el simulador de procesos Aspen
Plus. El modelo de estado cuasi-estacionario propuesto incorpora pirdlisis. Estudia los
efectos de la adicion de CaO en la gasificacion aire-vapor a través de parametros claves tales
como la temperatura de gasificacion, la relacion de equivalencia, la relacion de vapor a

biomasa y la eficiencia de la gasificacion.

Doherty et al. (43) disefiaron un modelo de simulacion de equilibrio con Aspen Plus para el
funcionamiento de un gasificador de biomasa en lecho fluidizado circulante que sirvid para
predecir la composicion del gas de sintesis, el valor energético y la eficiencia de conversion.
El modelo, basado en la minimizacion de la energia libre de Gibbs, evalud la influencia de
diferentes variables (temperatura de gasificacion, relacion equivalente y precalentamiento

del aire) en la composicion del gas generado.
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6.1.1. Caracterizacion de biomasas.
En este modelo utilizaremos los datos recogidos por Laura Rey Garcia sobre lodos de
depuradoras urbanas secados térmicamente en una planta de la Comunidad de Madrid
(39), y los datos obtenidos por Diana Carolina Regalado Castro y Katty Michelle Marin
Vega de raquis de banano y tallos de rosa examinados en la Universidad Central del
Ecuador (40). Estos son los datos necesarios para las biomasas que utilizaremos en
Aspen, y utilizaremos el trabajo de Laura Rey como guia para caracterizar las 3

biomasas.

Las tablas siguientes recogen los datos necesarios a introducir en el programa:
AIramecetro alo 0dO0 alOor Danano O O

Anadlisis proxanal

Moisture (%) 10 10,99 7,51
FC (%) 10 6,4 11,82
VM (%) 47,8 64,89 79,63
ASH (%) 42,2 17,72 1,04

Analisis ultanal

ASH (%) 42,2 17,72 1,04
CARBON (%) 28,9 30,40 44,24
HYDROGEN (%) 4,8 4,12 6,26
NITROGEN (%) 45 0,76 1,78
CHLORINE (%) 0 0 0
SULFUR (%) 0,9 0,31 0,37
OXYGEN (%) 18,7 46,69 46,31

Tabla 6. Caracterizacion de lodos, raquis de banano y tallos de rosa (40)(39).
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En base humeda, los datos quedan segun la tabla 7:

Biomasa ‘ Lodos ‘ Banano ‘ Rosa
%C 26,01 32,89 41,34
%H 4,32 4,46 5,85
%S 0,81 0,33 0,34
%N 4,05 0,82 1,66
%0 16,83 50,51 43,29

%H,0 10 10,99 7,51

Tabla 7. Composicion masica de lodos, raquis de banano y tallos de rosa en base htimeda (39,40).

A partir de los valores recogidos en la tabla 7, podemos determinar el poder calorifico

superior (PCS) y el poder calorifico inferior (PCI) de las biomasas a estudiar.
PCS (kj/kg) =337,3-C+14189-(H—-0/8)+93,1-S+ 233 N
PCI (kJ]/kg) = PCS—25-[9-(H—0/8) + W]

Donde C, H, S, N y O son los porcentajes en peso en base seca de carbono, hidrégeno,

azufre, nitrogeno y oxigeno.

Biomasa Lodos Banano Rosa
PCS (M]/kg) 12,09 12,47 17,04
PCI (M]/kg) 11,34 10,87 16,93

Tabla 8. Poder calorifico superior e inferior de lodos, raquis de banano y tallos de rosa (39,40).
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6.1.2. Hipotesis.
Los supuestos generales sobre los que se asienta el modelo siguen las hipotesis

presentes en los modelos de la literatura anterior, y son:

- Operacion en condiciones de estado estacionario (36,41,44,45).

- Reactor isotermo, es decir, temperatura uniforme en el lecho (41,45,47).

- Mezcla perfecta en el gasificador (41).

- Modelo adimensional de equilibrio (49).

- Gases ideales (49).

- Operacion a presion atmosférica (45,49).

- No se tienen en cuenta las caidas de presion en los equipos (49).

- Secado y pir6lisis instantaneas (41,45,50).

- El residuo no gasificado (char) esta formado por carbono y cenizas (45,48).

- Todo el contenido de azufre se convierte en H,S (41,47,51).

- Todo el contenido de nitrégeno se convierte en N H; (41,47,51).

- No hay pérdidas de calor en el reactor, el cual estd perfectamente aislado
(48,49).

- El nitrogeno procedente del aire es inerte durante todo el proceso.

- El alquitran no se modela (41,47).

- Eltnico hidrocarburo considerado en el gas de sintesis es el metano (41,45).

Aunque el nimero de trabajos es limitado, algunos investigadores (41,45,47,48,52,53)
han desarrollado modelos de simulacion para el proceso de gasificacion de distintos
tipos de biomasa en reactores de lecho fluidizado, asumiendo la operacion en estado
estacionario. En este tipo de gasificadores se dan condiciones uniformes a lo largo del
reactor (hipdtesis de modelo adimensional), facil control de temperatura (supuesto de
reactor isotermo) y buen contacto gas/solido (hipotesis de mezcla perfecta entre el

combustible y el agente gasificante), lo que permite una eficaz transferencia de calor

(54).

Se ha empleado un enfoque global de equilibrio para dejar de lado la complejidad de la
hidrodindmica del gasificador (52). Asimismo, se asume la especificacion de una
aproximacion de temperaturas para un numero limitado de reacciones quimicas con el
fin de estimar la composicion y el poder calorifico del gas de salida. Este método de
equilibrio restringido permite validar el modelo con datos reales y examinar la

influencia de los principales pardmetros de funcionamiento sobre la eficiencia del
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proceso de gasificacion (41).

El metano es el unico hidrocarburo que se ha tenido en cuenta en el planteamiento para
la aplicacion integrada en el motor térmico. De esta manera, los alquitranes y otros
productos pesados formados durante la desvolatilizacion y gasificacion de las biomasas

no se han considerado con el fin de simplificar el modelo (47,52).

Por ultimo, se ha asumido que todo el nitrogeno del lodo se convierte en amoniaco, sin
que se produzcan o6xidos de nitrogeno durante el proceso. Esto se explica por las
condiciones de atmosfera reductora de la gasificacion. Por esta misma razon, se
considera que todo el azufre se transforma en acido sulthidrico. Esta simplificacion no
produce una inexactitud significante, debido al bajo contenido de azufre en las
biomasas, aunque debe ser revisado en futuros estudios y limita el campo de aplicacion
(51).
6.1.3. Datos de partida.

El modelo se ha elaborado bajo unas condiciones de funcionamiento en las que se
emplea Unicamente aire como agente gasificante. Las variables principales utilizadas
son la temperatura a la que trabaja el reactor en la parte de gasificacion, y el ratio
equivalente, que es la relacion entre la cantidad de aire introducida en el gasificador y la
cantidad estequiométrica de aire requerida para la combustion completa de la biomasa

con la que se alimenta nuestro proceso. Estas variables quedan fijadas en los siguientes

valores:
Temperatura final del reactor: T = 800 °C
Ratio equivalente: ER = 0,3

El gasificador trabaja a presion atmosférica e inicialmente se encuentra a temperatura

ambiente.

Para el diseno se mantiene un caudal de entrada de aire en las tres biomasas Qi =

3,39 l/min.

El aire entrante se ha precalentado a 450 °C. La composicion (en volumen) del aire se

ha simplificado a 0,79 el N, y a 0,21 el O, en tanto por uno.

Se ha utilizado un flujo de entrada de biomasa distinto para cada una de ellas,
atendiendo a las condiciones necesarias para que se produzcan las reacciones. Caudal
de entrada de lodos: Q;p40s = 1,44 g/min. Caudal de entrada de raquis de banano:

Qpanano = 2 g/min. Caudal de entrada de tallos de rosa: Q,ys, = 1,44 g/min.
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El carbono fijo no se degrada ni reacciona durante la gasificacion. En lodos
corresponde aproximadamente a un 10% en masa del carbono total, en raquis de
banano es cercano al 6,4% en masa del carbono total, y en tallos de rosas esté alrededor

del 11,82% en masa del carbono total.

El poder calorifico inferior también debe ser introducido como datos iniciales en el

modelo.

PClipyq0s = 11,34 M] /kg. PClyanano = 10,87 M] /kg

PClypsas = 16,93 M] /kg.

6.1.4. Descripcion del modelo.
El trabajo en Aspen Plus se hace de forma modular, creando unos diagramas de flujo de
una forma modular-secuencial con unos bloques estandar que representan las
principales unidades de operacion del proceso. Los bloques se unen mediante corrientes
de masa y de energia, siempre que estas presenten unas especificaciones acordes con el
programa, para que este pueda resolver el sistema propuesto gracias a la enorme base de
datos para el calculo de las propiedades fisicas y a los balances de materia y energia

establecidos en cada bloque (55).

En la figura 19 se muestra el esquema del procedimiento de célculo de la simulacion
con Aspen Plus, y en la figura 20 se presenta el diagrama de flujo del modelo del

proceso de gasificacion (39).
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Figura 19. Procedimiento de calculo con Aspen Plus.
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Figura 20. Diagrama de flujo del modelo de simulacién con Aspen Plus.
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Para la construccion del modelo, el proceso se ha dividido en varias etapas.

L

Zona de descomposicion.

Las corrientes de alimentacion de cada biomasa se encuentran a presion
atmosférica y a temperatura ambiente (P = 1 atm; T = 25 °C). Este flujo esta
caracterizado por el componente no convencional de cada biomasa definido
previamente en Aspen. Esta corriente se introduce en un bloque “RYield”
llamado “DESCOMP”. Este bloque modela un reactor especificando los
rendimientos de reaccion de cada componente. Este modelo es util cuando la
estequiometria de reaccion y la cinética son desconocidas y cuando los datos de

distribucion de rendimiento o las correlaciones estan disponibles (56).

Esta fase simula la etapa de pirdlisis o la desvolatilizacion de la biomasa. Las
corrientes de biomasas son unas corriente formadas por un elemento no
convencional, y en este bloque se transforma este elemento no convencional en
una corriente formada por los elementos convencionales equivalentes, dada una

distribucion de rendimientos (52).

Se asume la hipotesis de que el rendimiento total de volatiles es igual al
contenido de volatiles del combustible matriz determinado por su analisis
elemental (47). El rendimiento del agua viene dado por el contenido de la
humedad de la biomasa, determinado por su andlisis proximal. Dado el bajo
contenido en humedad de las biomasas seleccionadas, no se necesita un bloque

especifico para la etapa de secado (45).

La distribucion de rendimientos del “RYield” se configura importando la

composicion masica total en base humeda de la alimentacion.

La salida de reactor esta formada por los componentes H,, N,, 0,, H,0,S,C y
“CENIZA”. “CENIZA” es una sustancia no convencional. Esta corriente se le
llama “ELEMENT” y su entalpia no es la misma que la del flujo de
alimentacion, ya que la suma de las entalpias de los elementos individuales de
los combustibles no es igual a la entalpia inicial de los combustibles al no tener
en cuenta los enlaces quimicos (41). Esta diferencia de entalpia nos hace afiadir
una corriente de flujo de calor, llamada “QDESCOMP”, que incorpora de

nuevo la entalpia perdida en el sistema.

En la etapa de gasificacion es donde se establecen los valores de la zona de

descomposicion (P = 1 atm; T = 800 °C).
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IL.

Zona de reacciones quimicas que no estan en estado de equilibrio.

La salida del “RYield” entra en un bloque “Sep2” llamado “CSEP” que separa
el flujo “CF1JO” del resto, siendo esta corriente la cantidad de carbono que no
participa en las reacciones de gasificacion. Los bloques separadores “Sep” y
“Sep2” combinan flujos de alimentacion y luego dividen el flujo restante, segin
sus especificaciones. Cuando los detalles de la separacion son desconocidos o
sin importancia, se pueden usar “Sep” o “Sep2” en lugar de modelos de
separacion rigurosos (como los modelos de destilacion o absorcion) para
ahorrar tiempo de célculo. La diferencia entre “Sep” y “Sep2” es que la salida

de “Sep” es multiple, mientras que la salida de “Sep2” es doble.

La otra corriente que sale del separador contiene el resto del carbono y demas
componentes, y se introduce en un bloque “RStoic” llamado “RNOEQ”. Este

bloque modela un reactor cuando (56):

» Lacinética de reaccion es desconocida o sin importancia.
» La estequiometria es conocida.

» Puede especificar el alcance de la reaccion o conversion.

“RStoic” puede manejar reacciones que ocurren independientemente en una
serie de reactores. También puede utilizar calculos de selectividad de producto

y calor de reaccion (56).

Se ha supuesto que todo el nitrogeno y el azufre contenidos en el lodo se
transforman en amoniaco y acido sulfhidrico. Esta transformacion ocurre en el
bloque “RNOEQ”, que sirve para simular estas reacciones con una conversion

total parael N, y el S.

1 3
ENZ +§H2 i NH3

S+H, - H,S
El bloque “RNOEQ” queda también definido por la presion y la temperatura a
la que trabaja la etapa de gasificacion (P = 1 atm; T = 800 °C). La variacion
de entalpia que se produce en este bloque crea un flujo de calor “QRNOEQ”

que va al gasificador “GASIF1”.

La corriente de salida de este modulo, “RNOEQ”, se introduce en un segundo

separador del tipo “Sep2” y se denomina “GASSEP”, y desvia todo el
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III.

amoniaco y el 4cido sulthidrico producidos en el flujo “NOEQ”. Esta corriente
se lleva a la temperatura de gasificacion (T = 800 °C) mediante un bloque
calentador llamado “CAL1” antes de mezclarse con el gas final. Este bloque
calentador es un “Heater”, que realiza distintos tipos de calculos monofasicos o

multifésicos (56):

» Calculos de burbujas o puntos de rocio.

» Agrega o elimina cualquier cantidad de trabajo de calor especificado por
el usuario.

» Ajusta los grados de sobrecalentamiento o subenfriamiento.

» Determina el trabajo de calentamiento o enfriamiento requerido para

lograr una cierta fraccion de vapor.

El bloque “Heater” produce una corriente de salida, con una corriente opcional
de decantacion de agua. La especificacion de servicio de calor puede ser

proporcionada por una corriente de calor de otro bloque (56).
Se puede usar el calentador para modelar (56):

» Calentadores o enfriadores (un lado de un intercambiador de calor).
» Valvulas cuando conoce la caida de presion.
» Bombas o compresores siempre que no necesite resultados con el

trabajo.

También se puede usar el bloque “Heater” para configurar o cambiar la

condicion termodinamica de una corriente.

Zona de gasificacion.

La otra corriente que sale del separador “GASSEP” entra junto con el caudal de
aire especificado en un primer modulo “RGibbs” llamado “GASIF1”, donde se
producen todas las reacciones de oxidacion parcial y gasificacion. Este tipo de
bloque modela el equilibrio quimico monofasico, o equilibrios quimicos y de
fase simultanea. Debe especificar la temperatura y presion del reactor, o presion
y entalpia. “RGibbs” minimiza la energia libre de Gibbs, sujeta a restricciones
de equilibrio de atomos. Este modelo no requiere estequiometria de reaccion.
Puede determinar el equilibrio de fase sin reaccion quimica, particularmente
para multiples fases liquidas. Se permite cualquier cantidad de fase liquida. Se

permite cualquier cantidad de fases liquidas (56).
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Puede modelar solidos en este bloque, asi como especies condensadas
individuales y/o como fases de solucion solida. También puede asignar
componentes para estar en fases particulares en equilibrio. Se puede usar
diferentes modelos de propiedades para cada fase de solucion liquida o solida.
Esta capacidad hace que este bloque sea particularmente util para aplicaciones

pirometalurgicas y modelado de cerdmicas y aleaciones (56).

El “RGibbs” acepta especificaciones de equilibrio restringido. Puede restablecer
el equilibrio especificando moles fijos de cualquier producto, porcentaje de un
componente de alimentacion que no reacciona, aproximacion de la temperatura
de equilibrio para todo el sistema, avisos de temperatura para reacciones

individuales, y extensiones fijas de reaccion (56).

Este reactor “GASIF1” trabaja a presion atmosférica, y no necesita que se
establezca la temperatura de reaccion ya que viene dada por los flujos de calor
“QDESCOMP” y “QRNOEQ”. Asi, las reacciones exotérmicas de combustion
que ocurren dentro del gasificador proporcionan energia necesaria para que se

produzcan el resto de reacciones endotérmicas del sistema (54).

El flujo de salida del primer gasificador entra en otro bloque “Sep2” que se
denomina “CENSEP”, para asi separar las cenizas en una corriente denominada
“CENIZAS” del resto del gas. La corriente gaseosa que sale de “CENSEP” va a
un segundo bloque “RGibbs”, un segundo gasificador denominado “GASIF2”,
en el que si que estan fijadas tanto la presion como la temperatura de
gasificacion (P = 1 atm; T = 800 °C). El nitrogeno en los dos gasificadores
(“GASIF1” y “GASIF2”) segun las hip6tesis no reacciona, asi que se definen
dentro de estos bloques al nitrdgeno como un componente inerte que no

reacciona.

En el “GASIF2” se realiza una aproximacion de temperatura de gasificacion
distinta para cada reaccion individual, asi conseguimos un equilibrio
restringido, método ya utilizado por algunos investigadores (52) (41) que
permite modificar el equilibrio de cada reaccion para que el modelo sea capaz

de realizar estimaciones realistas (41).
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IV.

Para obtener las especificaciones de la aproximacion de la temperatura en cada
reaccion, el bloque “RGibbs” evalua la constante de equilibrio quimico en T +
AT, donde T es la temperatura real del reactor (especificada o calculada) y AT

es la aproximacion de la temperatura (39).

El nimero de reacciones del sistema debe ser igual al nimero de especies que
intervienen menos el numero de atomos involucrados. Dentro del segundo
gasificador participan ocho componentes (0,, C, CO,C0,,H,, H,0,CH, y N,)
que presentan 4 atomos distintos (C,0,H y N). Por tanto, se ha tenido en

cuenta cuatro reacciones quimicas en el bloque “GASIF2” (39).

Las reacciones deben ser linealmente independientes, por lo que solamente se
han definido en el gasificador las cuatro reacciones mas importantes del proceso
que cumplen esta condicion. Cuando el agente gasificante es el aire, estas
reacciones son las combustion incompleta, la reaccion water-gas, la de

Boudouard y la de metanizacion (39).

1- Combustion incompleta: C+ %02 - CO
2- Reaccion water-gas: C +H,0 - CO+H,

3- Reaccion de Boudouard: C+C0,->2CO
4- Reaccion de metanizacion: C+2H, > CH,

La corriente que sale del gasificador “GASIF2” se mezcla en el bloque “MIX1”

con el flujo “CNOEQ” que contiene amoniaco y acido sulfhidrico.

Zona de separacion.

El flujo que sale de “MIX1” se introduce en un bloque “Sep2” llamado
“GSEP”, y separa el carbono solido (corriente “SOLIDC”) que ha quedado en
el gasificador del gas final formado. Esta corriente de salida “GASES”

constituye nuestro gas producto del proceso de gasificacion modelado.

Para terminar, en el bloque “MIX2” se mezclan las corrientes del carbono sin
reaccionar del flujo “CFI1JO” con el flujo “SOLIDC” que sale de “MIX1”, con
una corriente resultante llamada “CHAR?”, la cual retiramos ya que constituye el

residuo solido del proceso de gasificacion.
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6.1.5. Consideraciones del programa Aspen Plus.
a) La plantilla utilizada debe permitirnos trabajar con solidos.
b) El tipo de corriente a elegir es “MIXCINC”, que permite trabajar con sélidos
cuyo peso molecular esta en el sistema y con sélidos no convencionales.
c) Los componentes sélidos no convencionales de este proyecto son las distintas
biomasas (“LODO”, “BANANQO” 0 “ROSA”) y la corriente “CENIZA”.
d) Los componentes no convencionales utilizan los modelos HCOALGEN vy
DCOALIGT para la determinacion de entalpias y densidad (41,47).
e) Para las biomasas se establece el codigo 6-1-1-1 que nos permite especificar su
calor de combustion.
f) Parala ceniza se establece el codigo 1-1-1-1 que trae por defecto el programa.
g) En los andlisis de la ceniza, se pone el valor “ASH” a 100, y todo lo demas a 0.
h) En el bloque “CAL1” debe ponerse el valor “Pressure” a 0 atm, ya que esto
indica que no hay caida de presion dentro del intercambiador.
1) El nitrogeno del aire siempre se considera un componente inerte en los bloques
por los que pasa.
j) En el bloque “GASIF2”, la temperatura aproximada se pone en el parametro
“DELTA-C”.
6.2. Analisis.
En el siguiente cuadro de datos se van a mostrar los porcentajes masicos de gases a la salida
de dos de los tres tipos de biomasa utilizadas en nuestro modelo, raquis de banano y tallos de
rosa. Se representan unicamente el agua, el didoxido de carbono, el metano y el mondxido de
carbono porque son los unicos gases que se tienen en cuenta en la literatura de referencia

que se ha estudiado.

Porcentaje masico de gases a la salida

Tipo de biomasa

ekl VSN P P
H,0 co CH, co

‘ Literatura 0,328 0,423 0,07 0,001
Raquis de banano
Modelo 0,172 0,317 0,014 0,093
Literatura 0,31 0,26 0,102 0,001
Tallos de rosa
Modelo 0,176 0,254 0,018 0,084

Tabla 9. Comparacion de los resultados obtenidos en el modelo de raquis de banano y tallos de rosa con la

literatura (57).
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En la tabla 9 se muestran los gases mas representativos de los dos procesos de pirdlisis. La
diferencia existente viene por el bloque de secado utilizado en cada simulacién. Nuestro
modelo inyecta aire, mientras que en la literatura se utiliza nitrégeno. La eleccion de aire en
vez de nitrégeno que entra en nuestro bloque hace que en esta parte del proceso de pirdlisis
del modelo tenga un mayor numero de reacciones y de componentes para tener en cuenta,
como el sulfuro de hidrégeno, el amoniaco, etc. Este mayor nimero de reacciones que
hemos tenido en cuenta llevan a una disminucion del porcentaje en agua y en didxido de
carbono de los gases a la salida. Al acercarse nuestro modelo algo mas a la realidad que la
literatura, el porcentaje de metano y monoxido de carbono nos aumentan, ya que el proceso

deja de ser tan ideal.

En la siguiente tabla se recogen los datos del porcentaje masico en base seca en la corriente
de salida de los lodos. El diagrama de flujo entre este modelo y la literatura son casi
idénticos, cambiando algunos datos de entrada de aire o de caudal de biomasa a la entrada,

de ahi que sus nimeros sean tan parecidos.

Salida de Porcentaje mésico en base seca de gases a la salida en lodos

gases

Modelo 0,0810 0,1397 0,1065 0,5833 0,0307

Literatura 0,081 0,14 0,107 0,583 0,031

Tabla 10. Comparacion de resultados de lodos entre el modelo y el de Laura Rey en Aspen (39).

Las pequefias diferencias que existen entre la literatura y nuestro modelos podrian ser
perfectamente por un redondeo que se hace en ella, ya que los nimeros varian en unas
proporciones muy pequenas. En la literatura se hace una comparacion con unos ensayos de
laboratorio que se comparan con el modelo en Aspen, y sus resultados son muy
satisfactorios, con errores muy pequefios. Si hubiera algiin error que fuera mas grande y
notable, este seria debido a la formacion de otros hidrocarburos distintos del metano que no

se han tenido en cuenta en el modelo de la literatura (41).
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En las siguientes figuras, que van de la mano (figuras 10 y 11) se representan los valores de
produccion de gases y del caudal char de salida obtenidos en las simulaciones realizadas con

airea T = 800 °C, para mostrar la influencia del aire con la conversion de carbono.

Caudal gases-Entrada de oxigeno

9

8
—7 .___.-——0——0-—"——’__'__'__‘
<
35 6 ._’___._’___._..———0—0——‘
E5s
o4
(%]
© 3
g,

1

0

0 0,02 0,04 0,06 0,08 0,1 0,12
Qox (mol/h)
—@®—|odos —@— platanera rosas

Figura 21. Evolucion creciente del caudal de gases con la entrada de oxigeno.

Caudal char-Entrada de oxigeno

0,4
0,35
0,3
0,25
0,2
0,15
0,1
0,05

Qchar (g/min)

0 0,02 0,04 0,06 0,08 0,1 0,12
Qox (mol/h)

—8—|odos —@— platanera rosas

Figura 22. Disminucion de caudal de char con la entrada de oxigeno.
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Al meter mas aire en nuestro proceso, la cantidad de oxigeno introducida obviamente
aumenta. Un aumento de la cantidad de oxigeno introducida incrementa la produccion de

gases, aunque su calidad se reduce debido a que su contenido en H,, CO y CH, disminuye.

Un mayor volumen de oxigeno favorece la combustion. Esto provoca un aumento en el
consumo de carbono de las distintas biomasas estudiadas, y por tanto, un aumento de la

conversion en carbono (47).

La mayor entrada de aire, al reducir el contenido de H,, CO y CH,, provoca una pérdida de

poder calorifico inferior de los gases.

La temperatura es uno de los parametros mas influyentes en el proceso de gasificacion con
aire (43). Para evaluar su efecto se han realizado una serie de simulaciones a distintas

temperaturas de gasificacion (en un rango de 700 °C a 800 °C).

En los resultados expuestos, se observa que al incrementar la temperatura se produce un
aumento en las concentraciones de H, y CO, mientras que el CO, disminuye, y el CH, se

comporta de una manera un poco especial.

Esta evolucion de los componentes del gas se explica por el efecto de la temperatura en
todas las reacciones quimicas implicadas en la gasificacion. Segun el principio de Le
Chatelier, un incremento de la temperatura favorece a los reactivos en las reacciones

exotérmicas y a los productos en las endotérmicas (58).

En la siguiente tabla se muestra la variacion en la composicion de CH, con la temperatura.

%v/v de CH4 en base seca-Temperatura del

gasificador
4,5
4
3 seesitiIttt 4000000,
i 3 = oo
>
xX 2,5
<t 2
5 1,5
I~
1
0,5
0
680 700 720 740 760 780 800 820
Tgasif (°C)
—@— |odos @— platanera rosas

Figura 23. Evolucion de la composicion de CH, en los gases de salida con la temperatura.
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Un aumento en la produccion de H, con la temperatura justifica porque la reaccion

de

metanizacion (C + 2 H, —» CH,) es exotérmica y a altas temperaturas se favorece la

reaccion inversa (41).

En general, el contenido en CH, de los gases de salida es bajo con respecto al resto de

componentes, por lo que su variaciéon no tendrd una influencia muy marcada en

los

parametros de estudio (53). En la figura 21 se muestra que a partir de los 730 °C en lodos,

de los 750 °C en raquis de banano, y de los 730 °C en los tallos de rosa, un aumento de la

temperatura reduce el contenido de CH, en las simulaciones. Esto se debe a que el metano

es producto en la reaccion de metanizacion (exotérmica) y reactivo en las de reformado

(endotérmica) (39).

Estas variaciones en la concentracion de CH, provoca algo de controversia, y su estimacion

es un problema muy comun para los modelistas (41). Hasta las temperaturas que se nombran

en el parrafo anterior, las cantidades de C H, estdn aumentando, debido a otros hidrocarburos

que no se tienen en cuenta en el modelo y a que no se tienen en cuenta la formacion de

alquitranes al ser un modelo de equilibrio. Existen numerosos autores que plasman en

Sus

trabajos esa disminucion en la concentracion de CH, al aumentar la temperatura

(43,45,47,59).

En la siguiente tabla se muestra la variacion en la composicion de H, con la temperatura.

%v/v de H2 en base seca-Temperatura del

gasificador
14
12
< 10
3 s
X
~ 6
T
X 4
2
0
680 700 720 740 760 780 800 820
Tgasif (°C)
—@— |odos @®— platanera rosas

Figura 24. Evolucion de la composicion de H, en los gases de salida con la temperatura.
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La presencia de agua practicamente se reduce a la humedad de las biomasas cuando se
gasifica con aire (58), la formacion de hidrégeno también se ve favorecida al incrementarse
la temperatura en las reacciones endotérmicas water-gas (C + H,0 —» CO + H,) y de

reformado con vapor (CH, + H,0 — CO + 3 H,) yenseco (CH, + CO, = 2 CO + H,).

En las siguientes tablas se muestran las variaciones en la composicion de CO, y CO con la

temperatura.
%v/v de CO2 en base seca-Temperatura del
gasificador
35
30 W
= 25
~~
3 20
g 15 -0-0-0-0-0-000-0-0-000-0-0-0-0-0-0-
@)
> 10
5
0
680 700 720 740 760 780 800 820
Tgasif (°C)
—8—|odos —@— platanera rosas

Figura 25. Evolucion de la composicion de CO, en los gases de salida con la temperatura.

%v/v de CO en base seca-Temperatura del

gasificador
12
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Figura 26. Evolucion de la composicion de CO en los gases de salida con la temperatura.
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La reaccion de Boudouard (C + CO, — 2 CO) tiene gran importancia a elevadas

temperaturas cuando se utiliza aire como agente gasificante. Esta reaccion es endotérmica vy,

al aumentar la temperatura, se favorece la formacion de CO, al igual que ocurre en

las

reacciones de reformado y de water-gas. Al existir un déficit de oxigeno durante la

gasificacion se fomenta la combustion incompleta (C + 0,5 0, = CO) frente a la completa

(C+ 0, = CO,). La presencia de agua, aunque sea escasa al gasificar con aire,

al

incrementar la temperatura desplaza hacia la izquierda la reaccion exotérmica de water-gas

(CO + H,0 - CO4 + H;), aumentando la produccion de CO (52).

El CO, se comporta de forma contraria al CO y al H,, es decir, a mayor temperatura,

su

formacion disminuye, ya que las reacciones endotérmicas de Boudouard y de reformado en

seco consumen C 0, al elevarse la temperatura (45)(60).

En las figuras 22, 23 y 24 estan de acuerdo con las tendencias de los ensayos de laboratorio

con los que se comparan (39), dejando la figura 21 esa distincion caracteristica del metano

en los modelos de pirdlisis, generando la clara dificultad que supone para los autores que

han estudiado este proceso.

El ratio equivalente es la relacion entre la cantidad de aire introducida en el gasificador y la

cantidad estequiométrica de aire requerida para la combustion completa de la biomasa con la

que se alimenta nuestro proceso. Es un parametro que es considerado de mucha importancia

por numerosos autores. Un aumento del ratio equivalente supone una disminucion de la

entrada de biomasa para nosotros.

En las siguientes graficas vamos a estudiar la composicion del gas a la salida con el caudal

de lodos a la entrada, manteniendo constante la entrada de aire. Seria similar a hacer

un

estudio del ratio equivalente a la hora de ver como se comporta a la salida las distintas

concentraciones de H,, CO,, CO y CH,. Para el estudio de las siguientes cuatro graficas

mantendremos constante la temperatura de gasificacion, ademas de la ya citada entrada de

aire.
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Porcentaje volumétrico en base seca de gases a la salida en lodos

Caudal de

entrada (g/min)

1,08 8,52 2,02 8,06 14,22
1,44 10,65 3,07 8,10 13,88
2,16 13,84 4,99 8,17 13,72

Tabla 11. Concentraciones a la salida del proceso para distintos valores del caudal de lodos a la entrada. (39).

Al aumentar el caudal de biomasa del proceso para la misma cantidad de aire (o lo que es lo
mismo, disminuir el ratio equivalente) se mengua la presencia de oxigeno perjudicando las

reacciones de combustion (47).

%V/v de H2 en base seca- Caudal de lodos a la
entrada

%v/v H2 ala salida
e = S = TS TS
o] [(a] o [ N w H (0,

1 1,2 1,4 1,6 1,8 2 2,2 2,4
Caudal de lodos (g/min)

Figura 27. Evolucion de la concentracion de H, de los gases a la salida con el caudal de lodos a la entrada.

La combustién completa se ve perjudicada y esto hace que cojan mayor importancia las
reacciones de reformado y water-gas, provocando una disminuicién de H, al aumentar la

entrada de lodos.
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%Vv/v de CO2 en base seca- Caudal de lodos a la
entrada
14,3
14,2
14,1

=
>

13,9
13,8

%v/v CO2 a la salida
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13,6
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Caudal de lodos (g/min)

Figura 28. Evolucion de la concentracion de CO, de los gases a la salida con el caudal de lodos a la entrada.

%V/v de CO en base seca- Caudal de lodos a la
entrada
8,18
8,16
8,14
8,12

8,08

%v/v CO a la salida
o
[N

8,06

8,04
1 1,2 1,4 1,6 1,8 2 2,2 2,4

Caudal de lodos (g/min)

Figura 29. Evolucion de la concentracion de CO de los gases a la salida con el caudal de lodos a la entrada.

La concentracion de CO, se reduce al aumentar el caudal de lodos, ya que la misma cantidad
de oxigeno se utiliza para una cantidad mayor de lodos, haciendo que la combustion
incompleta tome mas importancia frente a la oxidacion total del carbono del lodo,

aumentando la cantidad de CO que se forma en dicha combustién incompleta (45).
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%V/v de CH4 en base seca- Caudal de lodos a la
entrada

%v/v CH4 a la salida
= g w > n
(9] N (2] w (051 S (9] (9] [9;]

1 1,2 14 1,6 1,8 2 2,2 2,4
Caudal de lodos (g/min)

Figura 30. Evolucion de la concentracion de CH,, de los gases a la salida con el caudal de lodos a la entrada.

El CH, aumenta su concentracion a la hora de aumentar el caudal de lodos, ya que al
mantener constante la entrada de aire, la misma cantidad de O, para una mayor cantidad de
biomasa provoca que no haya tanta oxidacion y su composicion en los gases a la salida

crezca (60).
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T ANALISIS ECONOMICO.

ara evaluar la viabilidad de los procesos estudiados anteriormente en este capitulo se desarrolla
un analisis econémico preliminar sobre qué rango de precios se manejan en este tipo de
procesos los equipos, las alimentaciones, y el personal necesario para llevar a cabo el funcionamiento

de nuestro modelo.

Para Chiew et al. un modelo debe tener en cuenta las distancias de transportes, el tamaiio, la
localizacion de las plantas generadoras de la region, y el objetivo de encontrar un sistema que

optimice el uso de estos residuos (61).

Primero vamos a analizar las distintas localizaciones donde seria favorable la instalacion de una
planta que trabaje con nuestras biomasas. Respecto a los tallos de rosas, podriamos situarla en Soria,
cerca del municipio de Garray, donde se encuentra la mayor empresa exportadora de rosas de toda
Europa (62). Si trabajasemos con lodos, deberiamos hacerlo en Madrid, donde mas lodos se
producen en Espafia al ser el municipio con mayor numero de habitantes. Y si quisiéramos con
trabajar con raquis de banano, deberiamos hacerlo en Canarias, en Tenerife, donde se encuentran los

mayores productores espafioles (63).

Para ello vamos a tener en cuenta ciertas hipotesis:

Elegiremos los tallos de rosas como como fuente de alimentacion, al ser la que mejores

resultados nos ha proporcionado en el analisis.

- La planta sera espafiola y cercana a una fuente generadora de biomasa, en el municipio de

Garray, en Soria.

- Consideramos un tamafio de la planta de 2000 toneladas métricas al dia, para que el proyecto

sea digno de estudio y pueda ser rentable.

- Los costes de la planta pueden extrapolarse a cualquier tamafio mediante una formula

exponencial que veremos mas adelante.



Analisis economico.

Las valoraciones econémicas son orientativas, ya que estimar de entrada un coste unitario de cada
biomasa dependera mucho de la empresa que esté generandola y que no las suministres, ya que no
existe un marco legal que fije un precio exacto de estos residuos. La tnica restriccion que tiene una
empresa a la hora de vender sus residuos recae sobre el precio de las obligaciones derivadas de la
responsabilidad ampliada del producto (64), que fijan un limite superior de venta, pero no fija el

precio.

El precio mas favorable de los rastrojos de maiz que propone Zhang et al. (65) en su trabajo
“Techno-economic analysis of biomass fast pyrolysis to liquid fuels” vamos a suponerlo igual al de
los tallos de rosa al tratarse también de un tipo de biomasa vegetal. El precio mas favorable que

tratamos con estos restos de la venta de rosas, desechos que queremos que desaparezcan, pero que al

. . . €
tener valor para alguien ya se le puede poner precio, es de aproximadamente 42,28 P

Una de las salidas de nuestro proceso, la de char, es aprovechable para otras industrias debido al alto

porcentaje en carbono que contienen. Este residuo, debido a su alta riqueza en carbono tiene un

precio aproximado de 25,37 % en el caso mas favorable (65).

El biochar es un carbon de grano fino con alto contenido de carbono organico y en gran parte
resistente a la descomposicion, producido a partir de la pir6lisis de plantas y materias primas
residuales. Sirve para reparar el suelo, creando una reserva de carbono del suelo recalcitrante (que es
carbono negativo) realizando una extraccion neta de dioxido de carbono atmosférico almacenado en
reservas de carbono de suelos altamente recalcitrantes. La mejora en la retencion de nutrientes del
suelo modificado con biocarbdn no solo reduce los requisitos totales de fertilizantes, sino también el
impacto climatico y ambiental de las tierras de cultivo. Los suelos modificados con biochar han
mostrado reducciones del 50 al 80 por ciento en las emisiones de 6xido nitroso, y han reducido la
escorrentia de fosforo en las aguas superficiales y la lixiviacion de nitrogeno en las aguas
subterraneas. Ademas, el biocarbon aumenta significativamente la eficiencia y reduce la necesidad
de fertilizantes quimicos tradicionales, al tiempo que mejora enormemente los rendimientos de los
cultivos. Por lo tanto, el biochar ofrece promesas para la productividad del suelo y los beneficios

climaticos (66).
Desde el punto de vista mas desfavorable, nuestra corriente de biomasa puede llegar a costar

alrededor de 84,61 %, vendiéndose el caudal de biochar en torno a 8,46 % (65).

Es por ello por lo que vamos a considerar un término medio para fijar el precio de nuestro producto.
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Asi tendremos una vision mucho mas realista sobre las inversiones de capital y sobre el coste fijo de

funcionamiento de nuestro proceso comparado con los modelos de Zhang et al. y de Humbird et al.

Es por ello por lo que se estipula sobre los 63,46 % los costes de entrada de biomasa, pudiéndose
vender el caudal de salida a unos 16,92 % para favorecer la viabilidad econémica del proyecto
(65).

Para los siguientes valores estimados, podriamos utilizar la siguiente formula exponencial (65) para

distintos tamafios de planta.

S

Nuevo tamano )

Nuevo coste = Coste original - ( = —
Tamafio original

siendo S el factor de escala de potencia o exponente de escala de crecimiento que querramos.

A parte del precio de la biomasa, debemos tener en cuenta que la biomasa entra en el procesopara ser
pretratada, y todas las tuberias necesarias para conectar cada bloque en el proceso. Esta planta de
tratamiento es otro coste importante a tener en cuenta, siendo su coste de equipos de 8,88 M€ (67).
El sistema de tuberias, teniendo en cuenta su instalacion, para que la biomasa circule por nuestro

proceso tiene un coste estimado sobre 4 M€ (68).

El coste de equipos puede variar dependiendo del precio de cada fabricante. Para poder elegir un
precio de cada bloque que tenemos en Aspen, nos vamos a guiar por distintos proyectos ya
realizados con un proceso similar al nuestro para asi abordar sus costes con un criterio de valor. Para
ello, vamos a realizar un cuadro donde podamos ver claramente cuantos utilizamos y el precio que
tiene cada uno de ellos. Este cuadro no lo estudiaremos en el ambito favorable, desfavorable y real,

ya que la diferencia de precio entre las 3 situaciones es muy pequefia.



Analisis economico.

Lista de equipos Tipo de elemento Precio de equipo Precio de

en M€ instalacidon en M€

DESCOMP RYield 7,84 (69) 8,14 (69)
CSEP Sep2 0,02 (70) 0,05 (70)
RNOEQ RStoic 1,7 (70) 2,8 (70)
GASSEP Sep2 0,02 (70) 0,05 (70)
CALI Cal 6,86 (71) 4,45 (71)
GASIF1 RGibbs 2,88 (69) 4,22 (69)
CENSEP Sep2 0,02 (70) 0,05 (70)
GASIF2 RGibbs 2,88 (69) 4,22 (69)
MIX1 Mix1 ~0 (72) ~0 (72)
GSEP Sep2 0,02 (70) 0,05 (70)
MIX2 Mix1 ~0 (72) ~0 (72)
TOTAL 19,34 24,03

Tabla 12. Precio de los equipos con los que se trabaja en el simulador.

Anadiendo el coste de la planta de pretratado y de tuberias al coste total de equipos utilizados,
nos quedaria un coste total de equipos de 56 M€ aproximadamente, precio razonable y que
entraria dentro de la logica después de hacer un estudio y ver que distintos autores tasan procesos

parecidos sobre esa cantidad (73) (69).

Un coste fijo operativo a tener en cuenta es el coste anual de la mano de obra. En nuestro
proceso, la forma de trabajar se considerara parecida respecto a nimero de empleados, puestos de
trabajo, estructura, y salario, a las que se utilizan en una planta de conversion bioquimica de

biomasa lignocelulosica en etanol (68).
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Este coste se produce en su totalidad independientemente de que la planta produzca a plena

capacidad o no lo hago, por eso lo hace un coste importante para tener en cuenta.

Cargo en la empresa ‘ Numero | Salario anual (€/afo) Coste anual (€/afo)
Gerente de planta 1 119.644 119.644
Ingeniero de planta 2 56.973 113.946
Supervisor de mantenimiento 1 46.393 46.393
Técnico de mantenimiento 12 32.582 390.984
Gerente de laboratorio 1 45.579 45.579
Técnico de laboratorio 4 32.622 130.488
Supervisor de turno 4 39.068 156.272
Operadores de turno 28 32.622 913.416
Empleados de planta 4 22.790 91.160
Secretaria y administracion 3 29.300 87.900

TOTAL 60 2.095.782

Tabla 13. Coste fijo operativo de la mano de obra para el afio 2008 (68).

A todo lo anteriormente dicho, debemos hacer una aproximacion parcial del gasto eléctrico que

tendria nuestro sistema. Este se puede estimar sobre los 5 M€ /afio aproximadamente (65).

Esto nos deja una inversion inicial necesaria alrededor de los 56 M€ para equipos, teniendo que

hacer frente a unos costes anuales de alrededor de los 6 M€ entre salarios, electricidad.

Este analisis econdmico es un estudio previo a modo introductorio, y para que se vea un poco el
alcance del precio que puede costar una planta que funcione con el modelo presentado en el

trabajo.
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Analisis economico.

Se podria realizar un estudio mas profundo sobre el ahorro que podriamos tener en nuestra planta
gracias al char a la salida, para temas de tener en cuenta otro tipo de biomasa, modelo, variar la
temperatura del reactor, o incluso valorar otro proceso alternativo. Incluso seria posible utilizar
este biochar a la salida para temas de pretatramiento de nuestra planta, o incluso para fertilizar y

enriquecer las tierras donde crecerian las tierras donde se cultive el tipo de biomasa seleccionado.
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8 CONCLUSIONES.

En este trabajo se ha analizado modelos de pir6lisis de biomasa para la generacion de combustibles a
partir de residuos, haciendo un estudio bibliografico tanto de procesos convencionales, como con
soporte solar. Se ha implementado un modelo simplificado en el programa Aspen Plus para ver como

se comportan estos modelos analizados, de lo cual se han sacado las siguientes conclusiones:

» Los resultados obtenidos en el andlisis a partir de la herramienta Aspen Plus son
adecuados y con un comportamiento similar a los procesos de reactores de pir6lisis, ya
que los resultados obtenidos del programa son similares con los datos proporcionados por
la literatura de reactores de pirolisis de otras biomasas. Los errores cometidos no llegan
ni al 7%, teniendo las gréficas realizadas un comportamiento similar al de la literatura
con la que se ha trabajado.

» El aumento de la temperatura de pirdlisis a partir de 700 grados centigrados incrementa la
produccion de volatiles, llegando a su culmén en la temperatura méxima estudiada, los
800 grados centigrados. Esto va mejorando progresivamente el rendimiento del reactor, y
como consecuencia de ello la cantidad de solidos disminuye. Ademads, mejora la calidad
del gas formado, aumentando la conversion de carbono y la eficiencia de gasificacion.

» Lahumedad es un parametro bastante importante en las biomasas a utilizar a la hora de
disefiar un reactor industrial. Los tallos de rosas (Y%ohumedad = 7,51%) presentan un
comportamiento mas estable en comparacion con los raquis de platanera
(Y%ohumedad = 10,99%) y con los lodos (%humedad = 10%) al tener una
humedad mas pequeia. En vista a mejorar este proceso e industrializarlo, es mas
favorable utilizar tallos de rosa, o realizar un tratamiento previo de mayor secado a las
hojas de platanera o los lodos.

» El modelo desarrollado permite trabajar con distintos tipos de biomasa residuales, y
puede ser interesarte ver como se comportan biomasas con menor cantidad de agua para
abaratar los costes en el proceso de secado al demandar menos cantidad de energia.

» El modelo derrallado presenta limitaciones en cuanto a la produccion de otros
hidrocarburos y la formacion de alquitranes en el proceso por las simplificaciones
efectuadas en el proyecto. Es por ello por lo que existen algunas diferencias entre las
simulaciones y un resultado experimental, y, en consecuencia, su aplicacion es limitada y

dard lugar a diferencias.
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Conclusiones.

El estudio del ratio equivalente (caudal de biomasa/entrada de aire) es una variable muy
importante la parte de gasificacion del proceso.

El aumento del caudal de biomasa provoca una disminucion en el ratio equivalente, el
cual se estudia entre 0,4 y 0,2. Manteniendo la entrada de aire disminuye la produccion
de gases (aumentando también el caudal de char), pero mejora la calidad de estos gases al
tener menor cantidad de CO, y mayor de H, y CO.

La temperatura dptima para los tres tipos de residuos organicos (dentro del rango de
temperaturas estudiado) seria T = 800 °C, pero no podemos asumir que esta es la
temperatura correcta, ya que deberiamos estudiar otras cantidades y temperaturas en
procesos mas grandes.

El aprovechamiento de la pirolisis solar supondra un gran avance en el estudio de la
pirdlisis como nueva forma de obtencion de energia renovable, que, ayudaria a que las
empresas pudieran zafarse de grandes cantidades de residuos con una aportacion positiva
para ellas, ayudando al impulso de la pir6lisis de biomasa como energia alternativa y
renovable. Solo faltaria encontrar la eficiencia econdomica y el lugar adecuado donde se
creen grandes cantidades de biomasa para conseguir que alcance pronto el lugar que le
corresponde a esta forma de obtener energia.

El biochar que se obtiene de la pir6lisis debe promoverse tanto en investigacion como en
comercializacion para impulsar la biomasa como fuente renovable de energia. Se deberia
apoyar su generacion y difusion a las actividades en las que participe. Las industrias que
hagan un buen uso del biochar y que respeten unos factores ambientales y éticos
propuestos, deberian estar respaldadas si son seguras y econdmicamente viables, para asi

darle el empuje que necesita para que sea considerada de gran importancia.
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ANEXOS

ANEXO I: CONFIGURACION DEL PROGRAMA.

Nada mas abrir el programa debemos crear una nueva plantilla de simulacion para trabajar con
solidos. Debemos senalar la opcion Solids with Metric Units.

Solids

U] ]
Solids with Solids with
English Linits Metric Linits

Acto seguido, realizaremos las configuraciones generales de nuestro programa. La configuracion
quedaria de la siguiente manera.

Global unit set: MET

Al seleccionar este sistema métrico, trabajaremos con las siguientes unidades para cada variable:

Variables Unidades
Temperatura °C
Presion bar
Flujos masicos Kg/h
Flujos molares Kmol/h
Flujos volumétricos m3/h
Flujos de energia Gcal

En la misma pestania, en el apartado Global settings, pondremos las siguientes pestafias.
Input Mode: Steady-State

Stream class: MIXCINC

Flow basis: Mass

Ambient Pressure: I atm

Ambient temp.: 283,15 K

Free water: No

Operational year: 8766 hr
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Global unit set: MET v

Global settings

Input mode: Steady-State
Stream class: MIXCINC
Flow basis: Mass
Ambient pressure: 1

Ambient temp.: 283,15

Valid phases:

Free water: No

Operational year: 8766

atm v
K
-
-

hr -

Luego debemos seleccionar los componentes con los que vamos a trabajar en las distintas biomasas.
Tenemos que seleccionar nuestra biomasa como solido no convencional (Nonconventional), igual
que la ceniza o char. Ademas, el carbono que no reacciona es un sélido, que debemos indicarlo como

Solid en nuestro programa.

Select components:
Component 1D

H2 Conventional

o2 Canventional

N2 Conventional

H20 Conventional

co Conventionat
co2 Conventional

CH4 Conventional

H2§ Conventional
H3N Conventional

s Conventional

C Solid

LODO Nonconventional
CENIZA Nonconventional

Type Component name Alias
HYDROGEN H2
QXYGEN 02
NITROGEN N2
WATER H20
CARBON-MONOXIDE co
CARBON-DIOXIDE co2
METHANE CH4
HYDROGEN-SULFIDE H2s
AMMONIA H3N
SULFUR s
CARBON-GRAPHITE C

Para finalizar, elegiremos el método de propiedades y opciones PR-BM.

Property methods & options
Method hiter: ALL
Base method: PR-BM
Henry components,

Petroleum calculation options
Free-water method: STEAM-TA

Water solubility: 3

Electrolyte calculation options
Chemistry 1D:

[¥] Use true components

Method name:

PR-BM

-] Modify
EOS:

Data set

Liquid gamma:

Data set

Liquid molar enthalpy
Liquid motar volume

Heat of mixing

- | Methods Assistant..

ESPR

a ~

' ~
~
v

HLMX04

VLMX04

Poynting correction

Use liquid reference state enthalpy

|

J
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ANEXO II: CONFIGURACION DE LAS CORRIENTES DE BIOMASA.

Las propiedades fisicas de cada corriente no convencional se caclculan en el programa con los
modelos HCOALGEN y DCOALIGT.

Las 3 corrientesde biomasa, utilizaremos el modelo HCOALGEN con el codigo 6-1-1-1,
definiéndolas luego como New Pure Component Parameters nonconventional, eligiendo el PCI
como parametro de cada una.

Property modeis for nonconventional components

Mode! name Option codes
Enthalpy HCOALGEN v 6 1 1 1
Density DCOALIGT v

Required component attributes

PROXANAL ULTANAL SULFANAL

Parameter. & HCOMB v ki/kg v lemperature units

Nonconventional component parameter

LODO v v
113389

En rosas y plataneras solo seria necesario cambiar el ultimo parametro, con el PCI de cada una:
PClpanano = 10,87 M]/kg

PCl,psqs = 16,93 M] /kg.
Otra corriente de entrada es el aire, cuyas especificaciones se fijan en una subcorriente Mixed.
| @ Mixed [ @Cisolid | @NCSolid | Flash Options | EO Options | Costing | Information

~ | Specifications

Flash Type: Temperature *  Pressure - Composition
; Moie-Froc -
State variables
Temperature: 450 C v Companent Value
Pressure: 1 atm v
Vapor fraction: g 0.21
0,79
Total flow basis: Volume v
Total flow rate: 339 I/min hd

Totak:
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Para la corriente de cenizas estableceremos el modelo con el codigo 1-1-1-1 que viene por defecto.

Component: G CENIZA -

Property models fon nonconventional comuponents

Model name Option codes
Enthalpy HCOALGEN M | 1 1 1
Density DCOALIGT -
- Required component attributes
PROXANAL ULTANAL SULFANAL

En la corriente de Lodos vamos a configurar el programa de la siguiente manera:

Main Flowsheet -~ LODOS (MATERIAL) - Input - | +

| @Mixed 7]700 Solid_| @NC Solid | Fash Options | £0 Options | Costing | information |

A~ | Specifications

State variables Composition

Substream name: @ NC - Mass-Frac -

| i s < - Component Value
Pressure: 1 atm > LOD

Total flow basis.  Mass - CENIZA 0

Total flow rate: 1,44 gm/min ¥ Total: 1

(A ) @ Component Attribute

Component 1D; &Lopo v
Attribute 1D: & PROXANAL v
Element Value
MOISTURE 10
e 10
47,8
ASH 422

(| & Component Attribute

Component ID: &Lopo -
Attribute 1D: @ ULTANAL -
Element Value

ASH 42,2

CARBON 28,9

HYDROGEN 48

NITROGEN 45

CHLORINE 0

SULFUR 0.9

OXYGEN 18,7
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»~ & Component Attribute

Component |1D: &LoDo v
Attribute ID: & SULFANAL v
Element Value
0,405
0,09
0,405

En rosas y plataneras se haria exactamente igual, pero con los datos que corresponden a ellas y que
podemos ver en el punto 6.1.1. Datos de partida.
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ANEXO I1I: CONFIGURACION DE EQUIPOS.

Vamos a ver la configuracion de los distintos equips para para nuestro modelo, siendo la misma para
las 3 biomasas. Solo existe un cambio en uno de los bloques en Aspen, siendo este bloque el bloque
CSEP, en el que cambiamos la cantidad de carbono fijo que separamos por la cantidad de carbono
fijo que tenemos gen cada tipo de biomasa. Aqui veriamos la configuracion por bloques del
programa.

Bloque RYield-DESCOMP
Main Flowsheet - DESCOMP (RYield) - | +

| @ Spedifications |0Y|eld I Flash Options lPSD ] @ Comp. Attr. | Comp. Mappinc ‘ Utility |Information

Operating conditions

Flash Type: Temperature v Pressure i
Temperature: 800 Cc -~

lemperature change K

Pressure: 1 atm -

cal/sec

Main Flowsheet ~  DESCOMP (RYield) - Setup -~ +
& Specifications I Dvield |Flash Options |PSD I & Comp. Attr, | Comp. Mapping lunhty |Informabon
Yield specification
Yield options: Component yields v

Component yields

Component Basis Basis
Yield
H20 Mass 0,1
CENIZA Mass 03798
C (CISOLID) Mass 0,2601
H2 Mass 0,0432
N2 Mass 0,0405
S Mass 0,0081
02 Mass 0,1683
& Specifications IOYieId |Flash0ptions IPSD |0(omu Attr. | Comp. Mapping | Utility Ilnformation
Substream ID: @ NC v

Component attributes
Component ID: @ CENIZA v Element Value
Attribute ID: & PROXANAL v MOISTURE 0

100
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| @specifications | @Yiela | Fiash Options | PSD | @ Comp. Att. | Comp. Mapping | Utilty | Information

Substream 1D:  @NC v

-Component attributes — —
Component ID: @ CENIZA - Element Value
Attribute ID: @ ULTANAL - 100

Main Flowsheet ~  DESCOMP (RYield) - Setup - +
| | @specifications | @vield | Fiash Options | PsD | @ comp. Attr. | comp. Mapping | utilty | information |

Substream ID: @ NC .

Component attributes
Component ID: & CENIZA o Honiait Value
Attribute 1D: @ SULFANAL v PYRITIC 0

Bloque Sep2-CSEP

Main flowsneer - CSEP (Sep2) « |+

|9$necmcmam ]Fm ﬂ;m lOunal Flash IU'“"’ llnlnmuxim

Substream:  MEXED - Ougiet stream: CFUO -
Sweam spec  Spht foction e
Comgoren 0 InSRse e GRes

» H2 Spi fraction 0 Mae foc
oz Spt fraction 0 Made frac
N2 Spit fraction 0 tMode froc
H20 Spht fraction 0 Maode froc
o Spiit fraction 0 Maoie foc
co2 Splt fraction 0 Maoie froc
e Spit fraction 0 Male fror
H2s Spit fraction 0 Mae froc
H3N Spit fraction 0 Mode frac
5 Spiit fraction 0 Maode froc
Spat fraction 01 Mave froc

Es aqui, en la siguiente ilustracion, donde debemos tener en cuenta que los valores de carbono fijo
cambian para cada biomasa. En /st spec debemos poner 0,064 para banano y 0,1182 para rosas.

Main flowenast  CSEP (Sap2) « | +
IQSnec-hcr.\:m ]émnm | ounerfiash | utiiy | nsomation |

Substreamt  CISOLID = Qutiet streanc  CFLJO -
Sweam spec  Spht foction -
Component 10 15t Spec 2nd Spec

»C Split fraction 0.1 Mole froc
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-RNOEQ

g ==

Vapor fraction;

@ Edit Stoichiometry

Reaction No.: 01 -

Component
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| @specifications IOReacuons | Combustion | Heat of Reaction | Selectivity | PSD | Component Attr. | tility | information

-~ Reactions
R No. Specitication type Stoichiometry
1] Frac comersion 0,5 N2(MIXED) + 1.5 H2(MIXED) --> HIN(MIXED)
2 Frac. conversion H2(MIXED) + S(MIXED) --> HZS(MIXED)

Bloque Sep2-GASSEP
e GASSED Gapd) -
| @specticasors [Feed Plash | Outetriasn | utisey | wdormation |

Substreane  MIXED - Qutiet sireany  NOEQ -
Sweam spec bt ffaxtion -
Component 1D st Spec 2nd Spec
| M Spiit fraction o Mole froc
v o2 Spiit fraction o Mol frox
N2 Split fraction ] Mole poc
H20 Split fraction o Moks e
o Split fraction ° Mole foc
co2 Split fraction [ Mole fox
CHE Selit fraction o Mole frox
MH2s Spiit fraction 1 Mode froc
HIN it fractson 1 Mole froc
s Split fraction [ Mole frox
c Spiit fraction ° Mole froc
Bloque Heater-CAL1
 Main Flowsheet - CAL1 (Heater) - Input - | +
| I @ Specifications I Flash Options I Utility I Information ]
~ Flash specifications
‘ Flash Type: Temperature v
Pressure -
|
Temperature: 800 C >
Temperature change: K v
Degrees of superheating: K v
Degrees of subcooling: K v
Pressure: 0 atm v
Duty: cal/sec -
Vapor fraction:
Pressure drop correlation parameter;
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Information

PPN it s Ao

Caloylation option:

Calculate phose equilibrium and chemical equilibrium v

~ Operating conditions
Pressure: 1 atm -

@ Temperature:

() Heat Duty: calfsec -

=
4

_ Phases -
Maximum number of fluid phases:
Maximum number of solid solution phases: 0
V! Include vapor phase |
"] Merge all CISOLID species inta the first CISOLID substream

<>

() RGibbs considers all components as products
@ Identify possible products
1 Define phases in which products appear

Hydrate-check: Rigorous v

- Praducts —
Component Valid phases

Gspedifications | @Products | Assign Streams | @inerts | Restricted Equilibrium |PSD Iu:mg ,IIMomMon

~Non-reacting feed components
Component Mole flow Fraction
kmol/hr =

Bloque Sep2-CENSEP

- Win Flowsheet +
| @sovotcasies [semarimn | Oueetriom [ty [memaen |
Substreane  NC v Ounlet stream:  CENIZAS =
Sweam spec  Spit froction ». v
Component iD 51 Spec 2nd Spec
* LODO Split fraction 0 Mote frac
Spiit fraction 1 Moie froc
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Bloque RGibbs-GASIF2

|| @specitications | @ products | Assign streams | @inerts | @ Resticted Eguitibrium | psD | Uity | nformation |

Calculation option:
Restrict chemical equilibrium - specify temperature approach or reactions g

- Operating conditions
Pressure:

ik

| @ Temperature: 800
| © Heat Duty: cal/sec

- Phases
Maximum number of fluid phases:
Maximum number of solid solution phases: )

<y <>

Include vapor phase
| 7] Merge all CISOLID species into the first CISOLID substream

] @ specifications IO;raduttSII;sm;n s;ean::lelnms ]Qammdi 7 E;umg;miTvsoii umn; lh?rm:bo;

) RGibbs considers all components as products
© Identify possible products
) Define phases in which products appear

Hydrate-check: Rigorous v
-~ Products
Component Valid phases

H2 Mixed
02 Mixed

‘ N2 Mixed

‘ H20 Mixed
co Mixed
o2 Mived
CH4 Mixed
C PureSolid

[ @ specifications | @ Products | Assign sueams |'6inens—[iokes:ricted_mumium [ pso [ vty | information |

Non-reacting feed components
Campaonent Male flow Fraction
kmol/hr hd
N2 1




106 Anexos

@specifications | @Products | Assign Streams

@inerts | @ Restricted Equilibrium |pso iunny ihfomuoon I

~ Restrict chemical equilibrium
() Entire system with temperature approach K .
@ Individual reaction
-Reactions
Rxn No. Spedification type Stoichiometry
1 Temp. approach C+0502 --> CO
2 Temp. approach C +H20 --> CO+H2
3 Temp. approach C +C02 --» 2CO
4 Temp. approach C +2H2 --> (H4
[ New. | [ et | [ Deete |
@ Edit Stoichiometry X
Reaction No.: @1 -
Reactants -Products
Component Coefficient Component Coefficient
C -1 co 1
02 -0,5
- Products generation
2 Molar extent: kmol/hr .
© Temperature approach: 500 DELTA-C -
[ M | [ Close |
D Edit Stoichiometry X
Reaction No: @2 -
-Reactants -Products
Component Coefficient Component Coefficient
C -1 co 1
H20 -1 H2 1
~Products generation
© Molar extent kmol/hr =
© Temperature approach:  -286,9 DELTA-C -

L N | [ cose |
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& Edit Stoichiometry
ReactionNo.: @3 -
Reactants - Products -
Component Coefficient Component Coefficient
C -1 co
co2 -1
- Preducts generation
' Molar extent: kmol/hr -
@ Temperature approach:  -227,1 DELTA-C v
L N | [ coe
@ Edit Stoichiometry
1 ReacionNo: &a ~
Reactants Products
Component Coefficient Component Coefficient
C -1 CH4 1
H2 -2
- Products generation
() Molar extent: kmol/hr v
@ Temperature approach:  -324 DELTA-C -
[ | (Lo ]

Blogque Mix-MIX1

~ Main Flowsheet 'ﬁiX‘IA(I;n;)x {+

IFlash Options llnforman‘on l

- Mixer specifications
Pressure: 0
Valid phases:

r Temperature estimate
K

atm

Vapor-Liquid

-Convergence parameters

v Maximum iterations: 30

Error tolerance:

0,0001

<>




108 Anexos

Component (IO Tt Spee. 21 Spe
M2 Spiit fraction 1 Mode froc
o2 Split feaction 1 Mode o
N2 Spiit fraction 1 Mok froc
H20 Split froction 1 Mok froc
co Spiit fraction 1 Mode froc
co2 Split fraction 1 Muode frox
CHé Split fraction 1 Muode froc
Has Split froction 1 Mode froc
MIN Spiit fraction 1 Mole froc
s Split fraction 0 Mode froc

»c Spiit fraction o Mol froc

Valid phases: Vapor-Liquid -

- Temperature estwnate - Convergence parameters —
K v | | Maximum iterations: 30 &
Error tolerance: 0,0007




