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Resumen

La demanda de energia mundial lleva afios creciendo y se prevé que esta tendencia contintie. Este escenario,
combinado con la amenaza que suponen el cambio climdtico y el fin de los combustibles fosiles, ha convertido
al hidrégeno en un importante vector energético sobre el que se depositan numerosas expectativas. Se espera
que en los proximos afios se llegue a aumentar su produccion, disminuir su coste y solventar los problemas que
implican su transporte y almacenamiento.

El trabajo comienza con una breve explicacion de las diferentes rutas de obtencion de hidrogeno existentes,
ademas de sus implicaciones medioambientales. De entre todas ellas, se centra en la gasificacion de biomasa
con vapor. El objetivo del texto es facilitar al lector la comprension de este proceso, a la vez que ahondar en el
impacto que determinados parametros de operacion poseen sobre el mismo. Para ello, se han consultado
estudios experimentales de la literatura cientifica y se han seleccionado aquellos articulos en los que se estudia
el efecto que presentan la temperatura, el ratio de vapor alimentado, la granulometria de la biomasa y/o el uso
de catalizadores. Los catalizadores que han sido estudiados son los siguientes: CaO, NaOH, Na;PO4, KHCO:s,
MgO, Ni/ALO3s, Ni/CeO»/ AL, O3, olivino y dolomita.
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Abstract

The global energy demand has been increasing for years and is expected to continue doing so. This scenario,
along with the threat posed by climate change and the depletion of fossil fuels, has turned hydrogen into an
important energy vector on which many expectations are being placed. In the years to come, it is projected an
increase on its production, a decrease on its cost and that the problems related to its transport and storage will

be solved.

The study begins with an overview of the different process technologies for producing hydrogen and their
environmental implications, subsequently focusing on biomass gasification with steam. The aim of this report
is to provide a better comprehension of this process, while also delving into the impact of specific operating
parameters. To this end, experimental studies from the scientific literature have been consulted. In the articles
selected, the effect of temperature, steam to biomass ratio, biomass particle size and/or the use of catalysts has
been investigated. The catalysts explored are the following: CaO, NaOH, Na3PO4, KHCO;, MgO, Ni/Al,Os,
Ni/CeO,/Al, O3, olivine and dolomite.
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1 INTRODUCCION

uma y es el elemento quimico mds simple, pues cada 4tomo posee un tinico protdn. A pesar de ser el

compuesto mas abundante del universo, su baja densidad y peso molecular hacen que el hidrogeno mo-
lecular tenga una escasa presencia en la Tierra, ya que apenas se ve afectado por la fuerza de la gravedad. No
es un gas toxico, pero puede provocar asfixia. Ademas, su llama se caracteriza por ser invisible. En la Tabla 1—
1 se pueden ver algunas de sus propiedades mas importantes.

En condiciones ambientales el hidrogeno (H») es un gas inodoro ¢ insipido. Tiene un peso molecular de 2

Tabla 1-1. Propiedades del Hidrogeno [1], [2], [3].

Temperatura de ebullicion a 1 atm [K] 20,3
Densidad a 0°C y 1 atm [kg/m?] 0,089
Limites de inflamabilidad en aire [% vol] 4,0-75
Temperatura de autoignicion [K] 858
Coeficiente de difusion en aire [cm?/s] 0,61
Poder Calorifico Inferior (PCI) [MJ/kg] 119,93
Poder Calorifico Superior (PCS) [MJ/kg] 141,8
Energia minima de ignicion [pJ] 20
Calor de vaporizacion [J/g] 445,6

Entre las caracteristicas indeseadas que presenta este gas se encuentra su amplio rango de inflamabilidad. El
limite de inflamabilidad es la concentracion limite en aire para la cual se puede producir la combustion. En el
limite inferior de inflamabilidad la mezcla constara de mucho aire y poco combustible, siendo al contrario en
el limite superior. Para que el transporte y almacenaje sea seguro, la mezcla H»-aire debe encontrarse fuera de
este rango.

Por otra parte, el hidrogeno presenta una energia minima de ignicion bastante baja en comparacion con otros
combustibles como el gas natural, cuya energia de ignicion es de 290 pJ, un 1450% mayor. Esto representa a
la vez una ventaja y una desventaja, pues la energia necesaria a aportar para que se produzca la combustion
serd mucho menor (ahorro energético), pero también sera mas facil que se produzca una combustion indeseada
que pueda desencadenar en un accidente.

El hidrégeno en su uso como combustible destaca por su elevado poder calorifico. Sin embargo, su baja densi-
dad hace necesario emplear un gran volumen para obtener la misma energia que se consigue a partir de com-
bustibles convencionales como la gasolina o el gas natural. Esto convierte al hidrogeno en un combustible con
una baja densidad energética por unidad de volumen pero una alta densidad por unidad de masa. Una opcion
para contrarrestar la baja densidad energética por unidad de volumen es comprimir el gas hasta que licue, es
decir, hasta que adquiera composicion liquida. Sin embargo, enfriar el hidrégeno a tan bajas temperaturas con-
sume grandes cantidades de energia.

Aunque se conciba como una revolucion, la idea de emplear el hidrégeno como vector energético no es actual
sino que se remonta al siglo XX, cuando la crisis del petroleo amenazaba con aumentar los precios de otras
fuentes de energia de manera desmesurada [4]. En la actualidad, debido a la transicion energética, se plantea el
empleo de electricidad obtenida a partir de energias verdes como principal sustituto de los combustibles fosiles
y otras fuentes de energia no renovables. Sin embargo, hay aplicaciones en las que esto resulta complicado
(aviacion, transporte maritimo, etc.) y en las que el hidrégeno se contempla como una posible solucion.



Pero los usos del hidrogeno no se reducen a ser un importante vector energético. Ademas de como combusti-
ble, es imprescindible en la industria quimica, donde se emplea en la produccion de compuestos quimicos
como el amoniaco o el metanol. Actualmente se emplea alrededor del 55% de todo el hidrégeno producido
para la sintesis de amoniaco. Adicionalmente, un 25% del hidrégeno mundial se destina a operaciones de hi-
drogenacion llevadas a cabo en refinerias (hidrocracking, hidrodesulfuracion, etc.) [5].

En el afio 2021 la produccion mundial de H, fue de mas de 94 millones de toneladas, lo que supuso emisiones
de mas de 900 millones de tonelada de CO», que se mantienen en el presente [6], [7], [8]. El mix de materias
primas empleadas aquel afio para su obtencion queda representado en la Figura 1-1. Como se puede observar,
el reformado del gas natural y la gasificacion del carbon son los dos métodos més usados hoy en dia para la
produccion de hidrégeno, ambos presentan unas elevadas emisiones contaminantes (ver Apartado 1.1.1).
Ademas, en el mix apenas tienen cabida métodos renovables, como la biomasa o la electricidad proveniente de
fuentes verdes.

Electrdlisis del agua
0,04%

%

Subproducto del reformado

Gas natural
62,00%

Figura 1-1. Métodos de produccion de hidrogeno (2021) [6].

En cuanto a demanda de hidrogeno, China es el pais que presenta un mayor consumo, de aproximadamente 28
millones de toneladas durante 2021. Después de China, los mayores consumidores son EEUU, Oriente Medio,
Europa e India [9].

Es importante tener en cuenta que la combustion del hidrégeno, en si misma, no presenta ningun tipo de emi-
sion contaminante, pues de ella unicamente se desprende agua y energia (R1), estando las emisiones exclusi-
vamente atribuidas a su etapa de produccion, almacenamiento y transporte.

H, + 1/2 0, = H,0 + Energia (R1)

Sin embargo, no todo el hidrogeno es igual pues no tendra la misma carga contaminante un hidrogeno genera-
do mediante electrolisis que a partir de la gasificacion del carbon. De esta forma, el hidrogeno se clasifica por
colores seglin su proceso de obtencion [10]:

e Hidrogeno gris': es aquel obtenido a partir del reformado con vapor del gas natural.

e Hidrdgeno azul: para su obtencion se combina el uso de combustibles fosiles con la captura de car-
bono, lo que lo convierte en un combustible mas limpio que el hidrogeno gris.

1 Segtin la literatura consultada también puede encontrarse con el nombre de hidrégeno negro.



e Hidrogeno verde: se denomina hidrégeno verde a aquel que se produce mediante la electrolisis del
agua. Ademads, toda la energia (electricidad) empleada durante el proceso ha de ser renovable.

Ademés de estos tres colores principales también hay otros menos importantes como el hidréogeno ro-
sa/amarillo, que se refiere a aquel que se obtiene a partir de energia nuclear, o el hidrogeno turquesa, que se
genera mediante la pirdlisis del metano [10].




1.1. Procesos de obtencion de hidrégeno

Como ya se ha comentado, la mayor parte de las emisiones asociadas al uso del hidrogeno como combustible
provienen de su proceso de obtencion. Por esta razon es tan importante conocer las vias de fabricacion y sus
diferentes implicaciones. En este apartado, se pretende explicar los mas importantes y comentar las emisiones
asociadas a los mismos.

e  Oxidacion parcial (POx) [11]

La oxidacion parcial es una reaccion exotérmica en la cual se hace reaccionar, a elevadas temperatura y pre-
sion, un hidrocarburo (normalmente CH4, segin (R2)) con oxigeno. El oxigeno se introduce en proporcion
menor a la estequiométrica de manera que no se produzca la oxidacion completa, lo que daria lugar a CO, y
agua. En su lugar se obtiene gas de sintesis, formado principalmente por hidrogeno y mondxido de carbono.
Como agente oxidante se puede usar aire, aire enriquecido o directamente oxigeno. Ademas, la reaccion puede
llevarse a cabo con la presencia de catalizador o sin ella.

CHy+1/,0, > CO+2-H, (R2)

Una planta de oxidacion parcial se divide en tres etapas principales: la propia oxidacion, la unidad de conver-
sion de monodxido y la etapa de purificacion y separacion del hidrogeno.

La unidad de conversion de monoxido se implanta con el objetivo de conseguir la méxima cantidad de produc-
to posible. En esta etapa tiene lugar la reaccion “water gas shift” (WGS), de manera que se favorece la forma-
cion de dioxido de carbono e hidrogeno segtn (R3).

CO + H,0 > CO, + H, (R3)

e Reformado con vapor [12]

El reformado con vapor es un proceso catalitico realizado en cuatro etapas. En primer lugar el gas natural® ha
de ser desulfurado, de manera que se evitan envenenamientos del catalizador. Hay ocasiones en las que esta
etapa no es necesaria. A continuacion, se emplea vapor de agua como agente oxidante para obtener hidrogeno,
CO y CO; segun las reacciones (R4) y (RS). Estas reacciones son fuertemente endotérmicas, lo que hara nece-
sario aportar calor para conseguir una temperatura tipica de entre 800-1000°C. Las presiones a las que se suele
trabajar son de aprox. 1,4-2 MPa.

CH, + H,0 - CO + 3H, (R4)
CH, + 2H,0 - CO, + 4H, (RS)
Al igual que ocurria en la oxidacion parcial, una vez obtenido el gas de sintesis se lleva a cabo la conversion

del monoxido segiin la reaccion WGS 'y, por tltimo, la purificacion del hidrogeno para separarlo del CO, CO;
y el metano no reaccionado. Tipicamente se consiguen purezas mayores al 99%.

e Reformado autotérmico (ATR)

Se le denomina autotérmico pues combina los dos métodos explicados anteriormente: la oxidacion parcial, un
proceso exotérmico, y el reformado con vapor, que es endotérmico. De esta manera el resultado es un proceso
que practicamente no necesita aporte ni extraccion de calor, de ahi el nombre de autotérmico [12].

Como agente oxidante se emplea tanto oxigeno (o aire) como vapor de agua, volviendo a ser el resultado gas

2 Es posible realizarlo con otros hidrocarburos (C:Hy), aunque lo mas comtin es emplear metano (gas natural).



de sintesis [12]. El oxigeno aportado hara que una parte del gas se queme, consiguiendo asi que se mantenga el
nivel térmico necesario en el reactor sin la necesidad de aporte externo de calor.

En este caso tanto el reformado como la oxidacion tienen lugar en un mismo reactor, produciéndose princi-
palmente las reacciones (R6), (R7) y (R8) [13]. De nuevo se tiene un proceso en cuatro etapas: desulfuracion
(de ser necesaria), reformado autotérmico, WGS y purificacion.

CH, + H,0 & CO +3- H, (R6)
CO + H,0 & CO, + H, (R7)
CH,+2-H,0 & CO, +4-H, (RS)

e Pirdlisis/craqueo térmico

El craqueo es un proceso quimico que consiste en romper las moléculas de un compuesto en otros mas ligeros.
Se lleva a cabo a altas temperaturas y en ausencia de agente oxidante, de modo que al no haber presentes com-
puestos que contengan oxigeno, no se genera didxido ni monoxido de carbono [14].

Sin embargo, al ser una reaccion endotérmica y trabajar a tan alta temperatura (unos 1200°C en presencia de
catalizador [14], [15]), se produce un importante consumo de energia. Una de las caracteristicas de este proce-
so es la facilidad que presenta la separacion del hidrégeno y el carbono resultantes, dado que se obtiene carbon
so6lido, muy facil de separar del hidrogeno gaseoso. Sin embargo, el carbono tiende a sedimentar sobre el cata-
lizador, desactivandolo [15].

Se puede obtener hidrogeno mediante la pirdlisis de cualquier hidrocarburo, pero 1o mas comin es emplear
metano (R9) [16].

CH, —» 2H, +C (R9)

e Qasificacion

Se puede gasificar tanto carbon como biomasa. Mas adelante se hablara de la técnica con mas detalle, centran-
do la gasificacion de la biomasa como objetivo principal del trabajo (Apartado 1.3).

e FElectrélisis

La electrolisis es un procedimiento fisico que consiste en aplicar una corriente eléctrica sobre una molécula de
agua, de manera que se disocie en moléculas de hidrogeno y oxigeno. En una célula electrolitica se producen
dos reacciones redox: la reduccion de los atomos de hidrogeno (R10), en el catodo, y la oxidacion de los ato-
mos de oxigeno (R11), en el a&nodo. El catodo y el anodo se encuentran separados por el electrolito [14].

2HY +2e” - H, (R10)
02~ > 1/,0, + 2¢- R11)
La reaccion final de oxidacion-reduccion (R12) es la siguiente:

H,0(1) > Hy(9) + /5 02(9) (R12)

Para que la electrdlisis se produzca ha de haber un aporte de energia en forma de electricidad, de manera que
las emisiones producidas por el hidrogeno electrolitico son las que se generen durante la obtencion de esta
energia eléctrica. Uno de los factores que hacen interesante la electrolisis es que se puede emplear como méto-
do para almacenar energias renovables: en momentos en los que la generacion sea mayor al consumo, esta se
aprovecha para producir hidrogeno, que sera almacenado y empleado en momentos de necesidad [14].



Sin embargo y aunque se deposita elevada confianza en este método, hoy en dia sigue siendo muy caro y poco
empleado. Existen tres tipos de electrolizadores, ordenados de mayor a menor desarrollo tecnologico son:
electrolizadores alcalinos (AEC), electrolizadores de membrana de intercambio de protones (PEM) y electroli-
zadores de estado sélido o de alta temperatura (SOEC) [14]. En la Tabla 1-2 se puede ver una comparativa
con algunos de los parametros mas importantes.

Tabla 1-2. Comparativa de tipos de electrolizadores [14].

Tipo de electrolizador AEC PEM SOEC
Electrolito Solucion de KOH Membrana polimérica Oxido solido
Portador de carga OH H* Oy
;l;cér;lperatura de operacion 60-30 50-30 650-1000
Presion de trabajo (bar) 1-30 30-80 1
Eficiencia eléctrica

(kWh/Nm? de H; produ- 4,3-5,5 4,5-54 3,2-3,7
cido)

Coste capital (€/kW) 750 1200-2000 12000-4500
Coste de operacion y

mantenimiento 32 58 600-225
(€/(kg/dia)/afio)

Los costes de operacion y mantenimiento y el coste capital disminuyen conforme aumenta la madurez tecno-
logica, siendo el electrolizador AEC el més barato y desarrollado y el tipo SOEC el que menos. Esto queda
claramente representado en la capacidad instalada mundial. La electrolisis alcalina del agua fue el tipo de elec-
trolisis mas generalizado en 2021, representd el 70% de la capacidad instalada (de todo el hidroégeno que se
obtuvo por electrolisis, el 70% fue por electrolisis alcalina). La tipo PEM represento el 25% [6].

Sin embargo, son los electrolizadores de estado solido o de alta temperatura los que presentan el menor con-
sumo eléctrico por unidad de volumen de H» obtenido. Se espera que esta tecnologia continiie desarrollandose
de manera que se vuelva competitiva en el plano econdémico.

Por otra parte, tal y como se puede ver en la tabla, los electrolizadores AEC y PEM tienen un principio de
funcionamiento diferente al tipo SOEC. Estos trabajan a presiones elevadas y temperaturas bajas, al contrario
que el electrolizador SOEC, que trabaja a presion atmosférica y altas temperaturas (650-1000°C).

e  Otros métodos

Ademas de los tratados anteriormente hay otros métodos menos implementados, como la produccion biologi-
ca, en la cual se emplean bacterias para descomponer un sustrato y obtener H» [17]. En la termdlisis y la foto-
electrolisis se descomponen moléculas de agua por la aplicacion de energia térmica o mediante fotones (radia-
cion solar), respectivamente [ 14].

1.1.1 Emisiones asociadas a los procesos de obtencion de hidrégeno

A continuacion se pretende realizar una comparativa clara y concisa del impacto ambiental que presentan los
diferentes procesos de obtencion de hidrogeno, centrandose especialmente en los métodos mas empleados
actualmente o aquellos en los que se prevé un importante crecimiento futuro.

Como ya se ha comentado en apartados anteriores, la combustion de H» genera tnicamente vapor de agua y
calor. Por tanto, es el método de obtencion y la materia prima empleada lo que diferencia los efectos contami-
nantes. El impacto de la materia prima se puede ver de forma clara con la relacion H/C. Para el metano y el



carbon, donde la relacion es 4/1 y 1/1 respectivamente, se produciran unas 4 moléculas mas de CO; si se esco-
ge emplear carbon en lugar de CHa. A las emisiones asociadas al proceso se les denomina emisiones directas
[18].

Por otro lado, también se producen emisiones indirectas. Segin la Guia para el calculo de la huella de car-
bono y para la elaboracion de un plan de mejora de una organizacion (Ministerio para la Transicion Ecoldgi-
ca), las emisiones indirectas son “consecuencia de las actividades de la organizacion, pero que ocurren en
fuentes que son propiedad de o estan controladas por otra organizacion” [19]. Por ejemplo, serian las emisio-
nes asociadas a la extraccion y transporte del gas natural que se emplea durante el reformado con vapor.

En este apartado se busca estudiar las emisiones indirectas producidas en fases anteriores o intermedias. Estas
incluyen las emisiones que se producen durante la extraccion, el transporte y el procesamiento de la materia
prima. Estas emisiones son muy variables pues dependen de las condiciones bajo las que se lleve a cabo la
explotacion de la materia prima y de las practicas de produccion. La aplicacion de las mejores técnicas dispo-
nibles (MTD)? consigue reducir al maximo las emisiones indirectas, sin embargo, no tiene ningtin efecto sobre
las directas [18].

En la Figura 1-2 se pueden observar las emisiones directas e indirectas causadas por la produccion de H, a
partir de las distintas rutas de produccion. Hay diversas formas de comparar el impacto ambiental de los proce-
sos, en este caso se van a emplear los kg de CO» equivalente*, unidad con la que se representa la emision total
de gases de efecto invernadero (GEI).

# Emisiones indirectas Emisiones directas
Gasificacion del carbon /]
Gasificacion del carbdn (CAC 93%) ]
Gasificacion del carbdn (CAC 98%) /]
SMR V]
SMR (CAC 60%) v

SMR (CAC 93%,
POx (CAC 99%

Wit
Electrdlisis (mix de generacion eléctrica mundial en 2021 V77777777777
Electrdlisis (energia nuclear

Electrdlisis (energia edlica

Electrdlisis (energia solar,

Gasificacion de biomasa 7]
Gasificacion de biomasa (CAC 95%) ]
-25 -20 -15 -10 -5 0 5 10 15 20 25

kg CO, eq/kg H,

Figura 1-2. Intensidad de las emisiones contaminantes segun el método de produccion de H, (2021)° [18].

La gasificacion del carbon es el método que mayor cantidad de emisiones totales produce, sin embargo, mas
del 80% de la intensidad de esas emisiones procede de emisiones directas, que pueden ser reducidas mediante
captura y almacenamiento de carbono (CAC) [18].

Como se puede ver en el grafico, una tasa de captura del 98% conllevaria una elevada reduccion de las emi-

3 Las mejores técnicas disponibles (MTD) son aquellas, que pudiendo ser desarrolladas en condiciones econdmica y técnicamente viables,
son las mas eficaces para alcanzar un alto nivel de proteccion del medio ambiente [82]. En Europa, las MTD se recogen en los documentos
BREF.

4 Los kg de CO: equivalente (kg CO: eq) es la unidad empleada para comparar el efecto producido por los distintos gases de efecto inver-
nadero. En el caso del metano, por ejemplo, una tonelada de este compuesto tiene el mismo efecto que 25 toneladas de COz [18].

5 Para las emisiones indirectas se emplea el valor medio mundial. Por otra parte, las siglas CAC significan “Captura y Almacenamiento de
Carbono”.



siones, de aproximadamente un 90%. Esta reduccion afecta especialmente a las emisiones directas, aunque
también se puede apreciar un ligero decremento de las emisiones indirectas. Por tanto, el uso de la CAC puede
resultar una buena opcion en paises en los que el precio de los combustibles fosiles no sea elevado, consi-
guiéndose asi producir hidrogeno de manera mas econdmica y sin un elevado impacto sobre el medio ambien-
te. Sin embargo, la eficiencia de la captura nunca sera del 100%, es decir, siempre habra emisiones de CO, y
otros gases de efecto invernadero a la atmdsfera [20]. Ademas, tal y comentard mas adelante, esta técnica no
estd ni mucho menos desarrollada hasta ese punto.

Las emisiones generadas por la produccion de hidrogeno a partir del reformado de gas natural con vapor son
mucho menores que en el caso de la gasificacion de carbon, aunque siguen siendo significantes. Mediante el
uso de la captura de carbono estas se pueden reducir bastante, hasta llegar a valores menores a los 5 kg CO»
eq/kg Ha. Por otra parte, con la pirolisis del metano se consigue reducir a cero las emisiones directas, al no
emplearse ninglin agente oxidante. Sin embargo, no se debe olvidar que para que se produzca la pirdlisis es
necesario aportar importantes cantidades de calor a alta temperatura, cuyas emisiones se consideran indirectas
en este caso.

Algo que puede sorprender son las emisiones causadas por la electrolisis del agua, que dependen fuertemente
del método de produccion de la electricidad. Como ocurria en el caso de la pir6lisis, las emisiones directas
vuelven a ser inexistentes.

En la figura queda claramente representado el potencial de esta tecnologia para la obtencion de hidroégeno,
tratdindose de emisiones inexistentes en casos en los que la energia sea obtenida por métodos renovables como
la eolica o solar. Sin embargo, en el mundo actual la mayor parte de la electricidad se genera a partir de com-
bustibles fosiles®, lo que implica una alta carga contaminante que provoca que el proceso de electrdlisis ac-
tualmente produzca emisiones de practicamente el mismo orden que las de la gasificacion del carbon.

Por tanto, para obtener un hidrégeno limpio, es necesario investigar no solo la manera de obtener hidrogeno
con la menor cantidad de emisiones contaminantes, sino también la forma de potenciar energias primarias
renovables. Es decir, las emisiones de agentes contaminantes durante la obtencion del H» dependen directa-
mente de lo limpia que sea la energia con la que se produce.

En el caso de la gasificacion de la biomasa, el ciclo del carbono consigue que no se produzcan emisiones di-
rectas, lo que se explicara mas adelante (Apartado 1.2). Las emisiones indirectas asociadas son de unos 4 kg
CO: eg/kg Hz. Una de las razones por las cuales la gasificacion de la biomasa es tan interesante es porque,
combinada con la CAC, pueden obtenerse emisiones netas negativas.

Segun la etapa en la que se realice, las operaciones de CAC se pueden clasificar en postcombustion, precom-
bustion y oxicombustion. Las operaciones de postcombustion se refieren al tratamiento de los gases de escape
generados tras la combustion convencional. Debido a que estos gases estaran muy diluidos por la presencia del
nitrégeno proveniente del aire, y por tanto el contenido en CO» sera muy bajo, la dificultad y el coste de sepa-
rar el didxido de carbono sera mayor. Para evitar esto, en la oxicombustion la reaccion se produce empleando
oxigeno puro o practicamente puro, de manera que la fraccion volumétrica del diéxido de carbono en los gases
de escape sea muy alta, disminuyendo asi el coste de la separacion. Sin embargo, en combustiones con oxi-
geno muy puro, como es el caso de la oxicombustion, es dificil lograr que la operacion sea segura y estable,
ademas del coste que supone separar el O, del N; del aire [21].

En la precombustion se busca separar el CO- de la corriente gaseosa antes de que se lleve a cabo la combus-
tion. Normalmente, se suele transformar el combustible en syngas, del cual se separa el didxido de carbono
producido [21]. Esta es la opcion que compete en este texto. De estas tres, es la postcombustion la que mayor
madurez tecnoldgica presenta actualmente [22].

Las principales desventajas que presenta la tecnologia de CAC es que requiere de gran cantidad de energia
para realizar la captura y el transporte, ademas de un espacio de gran volumen que permita almacenar el dioxi-
do de carbono [23]. Respecto al almacenamiento, atn se albergan dudas de la estabilidad fisica a largo plazo
de depositos geolodgicos. Por otra parte, el uso de la captura y almacenamiento de carbono tiene elevados cos-
tes tanto de operacion como de inversion [22].

¢ En el grafico de la Figura 1-2 se habla de la media mundial. Habra paises en los que las energias renovables tengan una elevada presencia
en el mix energético, haciendo que las emisiones sean muy bajas, mientras que en otros territorios pasara lo contrario.



Todas estas desventajas han provocado que hoy en dia, haya apenas 16 proyectos operando para la obtencion
de hidrogeno mediante el uso de combustibles fosiles combinado con captura de carbono, consiguiéndose asi
una produccion de unicamente 0,6 Mt al afio de H» (menos del 1% del total de hidrogeno producido) [24],
[25].

Por otra parte, y aunque mediante modelos ha sido demostrado que las eficiencias de captura mostradas en la
Figura 1-2 pueden ser alcanzadas, en la practica ninguna planta en operacion ha alcanzado semejantes tasas de
captura, situandose la tasa media global de una instalacion entre el 40 y 60%. Esto en parte se debe a que se
suele realizar captura parcial y no total, es decir, para reducir los costes se captura el carbono tnicamente de
etapas en las que la concentracion de CO» es elevada [25].

Ademas de las emisiones comentadas hasta ahora, si se desea ver el impacto real de la utilizacion del hidro-
geno, hay que tener en cuenta otras emisiones, como el transporte desde el lugar donde se genera hasta aquel
en el que se produce su uso final. Es decir, para evaluar la carga contaminante que realmente se produce, sera
necesario realizar un estudio detallado y ajustado a cada caso concreto. A este estudio se le denomina analisis
del ciclo de vida.
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1.2. Biomasa

La biomasa es un material organico derivado de plantas o animales que estan o han estado vivos y que no han
sufrido ningtin tipo de transformacion por procesos geologicos’ [26]. Esta se forma almacenando la energia
solar en forma de enlaces quimicos [27], lo que la convierte en climaticamente neutra. Su interés radica en el
ciclo que experimenta el CO, (Figura 1-3). Los organismos absorben este compuesto y lo fijan como parte de
su tejido, cuando la planta se quema el CO; liberado a la atmdsfera es el mismo que se habia absorbido pre-
viamente, por lo que no hay generacion neta de didxido de carbono [26].

O -4

Atmospheric carbon dioxide,
water and sunlight

Carbon released back
'li |!

into the atmosphere
Which is harvested

and burnt

Converted into new plant material
by photosynthesis

Figura 1-3. Ciclo del carbono [28].

El uso de la biomasa es algo complejo debido a lo variable que puede llegar a ser tanto su composicién como
su estructura, lo que hace que su correcta caracterizacion y clasificacion sea algo imprescindible. Segun su
procedencia se puede distinguir entre® [27]:

e Biomasa primaria: se obtiene directamente de la naturaleza con fines energéticos (ej: cultivos foresta-
les o energéticos)

o Biomasa secundaria/residual: proviene de la actividad humana, ya sea como subproducto o residuo
(ej: desechos animales y humanos, residuos forestales, ...). Debido a su procedencia, es posible que
este tipo de biomasa haya sufrido modificaciones fisicas o quimicas.

Por otra parte, la biomasa esta formada principalmente por tres tipos de biopolimeros: celulosa, hemicelulosa y
lignina [26]. Estos suponen entre el 90 y el 95% del total de su composicion, siendo la celulosa el componente
mayoritario, seguido de la lignina y la hemicelulosa [29]. Ademas de estos tres biopolimeros, también se com-
pone de extraibles (compuestos organicos de bajo peso molecular) y cenizas, principalmente constituidas por
sales de potasio, magnesio y calcio [29], [30]. La proporcion de todos estos componentes afecta a las caracte-
risticas de la biomasa.

La caracterizacion de la biomasa puede realizarse desde el punto de vista fisico, quimico y energético. Caracte-
rizar el combustible es fundamental para determinar las mejores técnicas de transporte, almacenamiento y
aprovechamiento energético. Fisicamente, la biomasa presenta grandes variaciones. Para clasificarla se em-
plean parametros como su densidad, tamafio, forma, etc. [31].

Desde el punto de vista quimico se puede llevar a cabo el analisis inmediato y el elemental. En el analisis in-

7 En algunas definiciones de biomasa también se engloba el crudo, el gas natural o el carbén.

8 No hay una clasificacion universal de la biomasa, sino que cada autor toma la distribucion que considera mas apropiada. Hernandez Soto,
por ejemplo, separa la biomasa en residuos agricolas, residuos forestales, cultivos energéticos, residuos animales, residuos de origen indus-
trial y RSU [29].
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mediato se establece la proporcion de cenizas, volatiles, carbono fijo y humedad. En general, 1a biomasa suele
tener, en base seca, entre el 65-90% en peso de compuestos volatiles, del 10 al 30% de carbono fijo y un 0-
20% de cenizas [29], [31].

A partir del analisis elemental se establece el porcentaje en peso de los diferentes elementos que conforman la
biomasa (carbono, hidrégeno, nitrogeno, oxigeno, ...). El carbono es el elemento que mayor presencia tiene
(30-60 % en base seca), el oxigeno ronda entre el 30-40% y el hidrogeno el 5-6%. Ademas de estos, hay otros
componentes menos abundantes como el cloro, azufre y nitrégeno, que generalmente representan un porcenta-
je menor a la unidad [31].

Para llevar a cabo su caracterizacion energética, es imprescindible conocer el poder calorifico de la biomasa.
El poder calorifico es una medida del calor generado en la combustion completa, llevada a cabo bajo condi-
ciones normalizadas, de un combustible. Segun si el agua contenida en el producto de la reaccion se encuentra
en estado liquido o gaseoso se distingue entre poder calorifico superior (PCS) o poder calorifico inferior (PCI),
respectivamente [31].

En la Tabla 1-3 se muestran algunos ejemplos de PCS de diferentes biomasas. Como se puede ver, el poder
calorifico superior de la biomasa de origen lignoceluldsico se mantiene aproximadamente entre los 17 y los 22
Ml/kg [32].

Tabla 1-3. Ejemplos de poder calorifico superior de biomasas lignocelulésicas [29], [31].

Tipo de biomasa PCS [MJ/kg]
Madera de alamo 18,5
Chopo 17,5
Caiia de azicar 19,4
Madera de sauce 20,0
Cascara de cacahuete 18,5
Pipa de girasol 17,9

Serrin de pino 19,5
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1.3. Gasificacion

La gasificacion es un proceso termoquimico por el cual un hidrocarburo solido o liquido es convertido en un
gas combustible de mayor relacion H/C y menor peso molecular [33]. Durante este proceso se produce la oxi-
dacion parcial de la materia organica para dar lugar al denominado gas de sintesis. El syngas esta formado
principalmente por CO e H», pero también contiene diéxido de carbono, metano y otras impurezas [14]. Ade-
mas, cuando se gasifica sin la presencia de aire, es un compuesto gaseoso muy versatil y se puede emplear en
numerosas aplicaciones: como la produccion de biodiesel, la combustion en caldera para la obtencion de ener-
gia térmica, la obtencion de hidrogeno, etc. [34]. En el caso de que se emplee aire como agente gasificante el
gas de sintesis estara tan diluido que su uso se limita a la combustion.

Como materia prima se suele emplear carbon, que se pulveriza y se mezcla con agua antes de introducirse al
gasificador, donde también se afiade vapor de agua y oxigeno. Sin embargo, como ya se ha comentado, este es
un método con elevadas repercusiones para el medio ambiente [14]. La opcidén de emplear biomasa en lugar de
carbon presenta grandes ventajas. Una de ellas es la posibilidad de gasificar residuos, de manera que se revalo-
rizan y se consigue el aprovechamiento de los mismos [34]. Ademas, permite explotar este recurso renovable
de manera mas eficiente, por ejemplo, sin estar restringido por su ubicacion de origen. Sin embargo, la tempe-
ratura de operacion durante un proceso de gasificacion es bastante elevada. Cuando se gasifica con aire esta
suele estar comprendida entre los 900 y 1100°C, mientras que para gasificacion con vapor se trabaja entre los
700 y los 1200°C [27], [35].

Uno de los factores que mas afecta a la composicion del gas de sintesis es el agente gasificante. El medio de
gasificacion hace referencia al compuesto que reacciona con la biomasa para dar lugar al gas combustible.
Puede usarse oxigeno o una fuente de este (aire o aire enriquecido), vapor de agua, CO, o0 una combinacion de
los anteriores [34]. Segun el agente gasificante se favorecen diferentes reacciones. Por ejemplo, el uso de va-
por propicia la reaccion “water gas shift”, generando mayor cantidad de H, y CO. El uso de aire (u oxigeno) lo
hace con las reacciones de oxidacion, obteniéndose principalmente H.O, CO y CO,. Mientras que emplear
CO, fomenta la generacion de monoxido de carbono, al favorecer la reaccion de Boudouard [36].

Cuando se usa aire u oxigeno como agente gasificante, este promueve las reacciones de oxidacion, que son
exotérmicas. Estas reacciones aportan la energia necesaria para que se produzca la gasificacion. Sin embargo,
es necesario suministrar energia externa cuando se emplea vapor, pues las reacciones de gasificacion con va-
por son endotérmicas [36].

Debido a la disponibilidad y al coste, lo mas comun es gasificar con aire [37]. El problema es que el nitrogeno
provoca que el gas se encuentre diluido, lo que hace que el precio de la etapa de separacion aumente cuando el
objetivo final es obtener hidrogeno de alta pureza [36]. Al no encontrarse diluido, el gas producido sera de
mayor calidad si se emplea oxigeno combinado con vapor en lugar de aire.

Por otra parte, el producto de la gasificacion tendra una cantidad variable de impurezas segun la composicion
de la materia prima, el método de gasificacion y el agente gasificante. Estas impurezas son: particulas, gases
con azufre, amoniaco u otros compuestos nitrogenados y tar®. También varian otras especificaciones del gas,
como el poder calorifico [34]. Una opcion para mejorar el resultado de la gasificacion es hacer uso de cataliza-
dores, lo que ayuda a mantener un mayor control sobre la composicion del producto, acelera la velocidad de
las reacciones de conversion del alquitran y el char'® y permite reducir la temperatura de operacion [38].

9 El tar (Total Aerosol Residue) o alquitran se refiere a los compuestos organicos condensables en condiciones ambiente [27], [43], es decir,
aquellos que tienen un alto peso molecular, mayor que el del benceno [83]. Durante la operacion se busca reducir su contenido al minimo
ya que causan problemas de ensuciamiento y obstruccion [38].

Para eliminarlos se pueden emplear métodos primarios o secundarios, siendo estos tltimos llevados a cabo tras la salida del gasificador.
Los métodos primarios son los que tienen lugar en el reactor: ajuste adecuado de los parametros de operacion, uso de catalizadores, etc. El
correcto uso de los métodos primarios reduce la necesidad de emplear los secundarios, haciendo que los costes disminuyan [38].

10 E] char, también llamado carbonizado, es un residuo soélido que se produce durante la pirdlisis de la biomasa y que se compone funda-
mentalmente de carbono y cenizas [84].
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1.3.1 Tipos de gasificadores

El tipo de gasificador empleado influye en las caracteristicas del gas producido. Los tipos mas comunes son
los de lecho fijo y lecho fluidizado, aunque también existen otros, como los gasificadores de plasma, de flujo
volante, de bano férrico, ... [34].

e Qasificadores de lecho movil

En este tipo de gasificadores el solido se mueve muy lentamente. Dentro de estos se encuentran los contraco-
rriente o “updraft”, en los cuales el solido y el gas se mueven en direccion contraria, siendo el solido el que
desciende y el gas el que asciende. En los co-corriente o “downdraft” el sdlido y el gas de sintesis se mueven
en direccion descendente [34].

e Qasificadores de lecho fluidizado

En este caso tanto la materia prima solida como el material del lecho'! se mantienen en suspension. Esto se
consigue introduciendo el agente gasificante por el fondo, a través de una rejilla de distribucion y con unas
caracteristicas especificas de velocidad [39]. Una de las ventajas que presenta este tipo de reactor es que hay
una mayor flexibilidad en cuanto a cambios en la granulometria de la materia prima, cosa que no sucede en el
caso del lecho fijo [27], [40]. Las perturbaciones en el caudal y la composicion de la biomasa también son mas
sencillas de acomodar en el caso de lechos fluidizados [34]. En el interior del gasificador los sélidos pueden
modelarse como mezcla perfecta [34], sin embargo, el comportamiento del gas se asemeja al de flujo-piston
[33].

En los gasificadores de lecho fluidizado se consiguen mayores rendimientos que en los de lecho fijo. Ademas,
son capaces de trabajar a mayor escala que estos [41]. Sin embargo, ¢l contenido en particulas del gas obtenido
es mayor que cuando se emplea un lecho fijo. El contenido en alquitran sera mayor al que se produce durante
la operacion de lechos co-corriente, pero inferior que cuando se emplea un lecho en contracorriente [34].

Hay dos tipos de gasificadores de lecho fluidizado: los burbujeantes (BFB) y los circulantes (CFB). La dife-
rencia entre ambos radica en la velocidad de fluidizacion, siendo esta mayor en el segundo caso [42].

1.3.2 Gasificacion de biomasa para la obtencién de hidrégeno

La obtencion de hidrégeno a partir de biomasa no se limita a la etapa de gasificacion. Antes de introducir la
materia prima al reactor es necesario tratarla de manera que adquiera las caracteristicas adecuadas. Ademas de
esto, el producto de la gasificacion también debera ser acondicionado segiin su uso final. En este apartado se
pretende explicar de manera breve el proceso que se lleva a cabo desde el condicionamiento de la materia
prima, hasta la obtencion del hidrogeno molecular.

La obtencion de hidrogeno a partir de gasificacion de biomasa es un proceso que consta de 3 etapas: pretrata-
miento de la biomasa, gasificacion, y separacion y condicionamiento del gas producto (Figura 1-4).

Separacién y

Biomasa Pretratamiento Gasificacién L. ,
condicionamiento

Figura 1-4. Obtencion de hidrogeno a partir de la gasificacion de biomasa.

1 El material del lecho es un solido inerte que ayuda a igualar la temperatura del reactor y a mejorar el grado de mezcla de los sélidos [33].
Normalmente se emplean materiales minerales como la arena u otros compuestos metalicos [34]. En ocasiones, se pueden usar materiales
con propiedades cataliticas para cumplir con esta funcion.
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Como ya se ha comentado, para poder emplear la biomasa como fuente de energia en ocasiones es necesario
someterla a varios procesos que forman parte del pretratamiento. Este se realiza para conseguir que presente
caracteristicas lo mas homogéneas posibles respecto a su tamafio y composicion, de manera que se facilite su
transporte, almacenamiento y aprovechamiento energético.

Para disminuir y homogeneizar las dimensiones de la biomasa se emplean métodos fisicos como la molienda,
tamizado, astillado y triturado [29], [32].

En cuanto a la humedad, se emplea el secado para limitar su contenido maximo al 10-35% en peso [29], [33],
[35], [39]. Esta presenta problemas tanto para el almacenamiento como durante la operacion. Un alto conteni-
do en humedad puede generar problemas de almacenamiento en tanto que se produzca su degradacion biologi-
ca. Por otra parte, introducir al gasificador biomasa con un contenido en humedad elevado conllevaria una alta
pérdida energética en forma del calor necesario para evaporar el agua [29], [39], reduciéndose de esa manera la
eficacia de transferencia de calor, lo que afecta a la etapa inicial de devolatilizacion [35].

Es durante la etapa de devolatilizacion cuando se forman los alquitranes, que deben ser eliminados antes de
que el gas alcance su uso final. Para reducir su formacion se emplean métodos primarios, que comprenden el
uso de catalizadores en el reactor principal y el correcto ajuste de las condiciones de operacion.

Otro enfoque es optar por eliminarlos tras la etapa de gasificacion, durante la separacion y condicionamiento.
Para ello se emplean los procesos de craqueo con o sin la presencia de catalizador, lo que descompone el alqui-
tran en otros compuestos de bajo peso molecular [29]. Los métodos primarios y secundarios no son excluyen-
tes, sino que se pueden emplear de forma complementaria.

Como el contenido en monoxido de carbono en el gas producido es bastante elevado, tras la gasificacion se
lleva a cabo la conversion del monoéxido a hidrogeno y CO, mediante la reaccion WGS [29]. Sin embargo, esta
reaccion da lugar a una cantidad atin mayor de CO», que también tendra que ser eliminado [14], [43]. Actual-
mente, una de las opciones que se estudian para eliminar el CO- es el empleo de sorbentes, como el 6xido de
calcio, que reacciona con el dioxido de carbono dando lugar a carbonato célcico [44]. Estos materiales pueden
ser empleados tanto en el reactor principal (etapa de gasificacion) como en un reactor secundario (etapa de
separacion y condicionamiento).

Ademas de los alquitranes y el didxido de carbono, en el gas habra otros compuestos no deseados: particulas,
gases que contienen azufre (H.S, ...), compuestos nitrogenados como el amoniaco y el HCN, etc. [34]. Para
separar el hidrogeno molecular del resto de gases e impurezas se pueden usar métodos de separacion con
membranas o emplear “scrubbers” o lavadores [44], [45].

1.3.21  Mecanismo de reaccion

La gasificacion de biomasa para la obtencion de hidrogeno es un proceso dividido en cuatro etapas (Figura
1-5). En primer lugar se produce el secado (R13), seguido de la pirdlisis, descomposicion térmica o devolatili-
zacion (R14). En esta etapa la biomasa se descompone endotérmicamente en char, tar y otros productos volati-
les, que seran los que reaccionen en las otras dos etapas: la gasificacion o reduccion y la oxidacion [35], [36].
El orden en que se produzcan estas ultimas dos etapas dependera del tipo de reactor, entre otros factores.
Ademas, la etapa de oxidacion solo se produce cuando se introduce aire u oxigeno como agente gasificante
[35].

biomasa htimeda — biomasa seca + H,0 (R13)
biomasa seca — char + tar + gases (R14)

Segun el tipo de reactor, cada etapa se dara en diferentes zonas. En el caso de los lechos fluidizados todas las
etapas se producen sin que haya zonas definidas en el reactor, debido al elevado grado de mezcla de la fase
solida que se consigue [34].

Por otra parte, los productos de la reaccion se pueden clasificar en gases, alquitranes y residuo carbonoso
(char) [29], [42]. Dentro de los gases se distingue entre los condensables (hidrocarburos ligeros) y los incon-
densables, como el hidrogeno o el mondxido de carbono [46].
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Biomasa

Descomposicion
térmica

Volatiles
(gas+vapores)

Agente gasificante
|

| Cenizas | Gas ‘

Y

Figura 1-5. Mecanismo de conversion de biomasa en gas de sintesis [34].

Las reacciones que se producen durante la gasificacion dependen de condiciones de operacion como la tempe-
ratura, el uso de catalizador, la composicion de la biomasa, el agente gasificante, etc. [29]. En la Tabla 1-4
pueden verse las reacciones mas importantes que tienen lugar durante la gasificacion de biomasa con vapor de
agua a presion atmosférica.

Tabla 1-4. Reacciones para gasificacion de biomasa con vapor [29], [35], [36], [37], [42], [46], [47].

Reaccion [?(IJ_I %191?)11(’ 112]
Reacciones heterogéneas gas — solido
Oxidacion del C C(s)+0,-CO, -393 (R15)
Gasificacion con vapor del C C(s)+H,0-CO+H, +131 (R16)
Reacciones homogéneas en fase gas
Oxidacién del H, Hy +1/,0, > H,0 242 (R17)
Oxidacién del CO co+1/,0, - co, 283 (RIS)
Reformado con vapor de CH4 (SMR) CH, + H,0 & CO + 3H, +206 (R19)
“Water gas shift” (WGS) CO+ H,0 < CO, +H, -41 (R20)
Craqueo de alquitranes tar - C + HC ligero + gas >0 (R21)
tar - HC ligero + H, >0 (R22)
Reformado de alquitranes tar + H,0 - H, + CO >0 (R23)

12 Que la variacion de la entalpia (AHZogx ) sea negativa quiere decir que la reaccién es exotérmica, mientras que si es positiva la reaccién sera
endotérmica.
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En el gasificador se producen reacciones tanto homogéneas, en fase gas, como heterogéneas, cuando el carbo-
nizado reacciona con distintos gases, principalmente agua y oxigeno. Las reacciones heterogéneas mas impor-
tantes son las oxidacion del char (R15), una reaccion fuertemente exotérmica, y la reaccion de gasificacion del
char con vapor de agua (R16), que es endotérmica.

En cuanto a las reacciones homogéneas, se produce la oxidacion del hidrégeno (R17) y el mondxido de car-
bono (R18) cuando se alimenta oxigeno junto con el vapor. Estas dos reacciones, ademas de la oxidacion del
char, ayudan a disminuir el consumo de energia térmica causado por las reacciones endotérmicas. Por otra
parte, la reaccion “water gas shift” (R20), que juega un papel muy importante en gasificacion con vapor, es
ligeramente exotérmica.

La reaccion “water gas shift” es una reaccion reversible controlada por el equilibrio. Al mantenerse constante
el namero de moles entre los reactivos y productos, la presion no tiene un efecto significativo sobre ella. Ter-
modindmicamente se ve favorecida a bajas temperaturas, pues su constante de equilibrio disminuye con la
temperatura. Cinéticamente la reaccion se favorece con el aumento de la temperatura [48], [49].

Las otras reacciones que se muestran en la tabla son el reformado con vapor de CH4 (R19), el craqueo o devo-
latilizacion de alquitranes (R21) y (R22) y su reformado (R23).
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1.4. Justificacion

Para finalizar con el apartado introductorio, en el cual se pretende dotar de contexto al trabajo, se enlistan las
razones por las cuales se ha escogido este tema y el interés que presenta para el mundo cientifico actual.

La lucha contra el cambio climatico provoca que sea necesario buscar alternativas a los combustibles
fosiles. De manera general se plantea la electrificacion pero hay aplicaciones, como el transporte aéreo
y maritimo, donde esto no es posible. La busqueda de otras opciones es una labor importante y el hi-
drégeno puede convertirse en una alternativa interesante.

Dentro de las diferentes rutas de obtencion de hidrdgeno, la gasificacion se contempla como una op-
cion atractiva por ser, junto con la electrélisis, uno de los métodos que menor intensidad de emisiones
produce. Ademas, aunque la electrolisis se visualice como una tecnologia con gran proyeccion, esta es
fuertemente dependiente del mix energético (Apartado 1.1.1). Actualmente, para la mayoria de territo-
rios, la electricidad se obtiene principalmente a partir de fuentes fosiles, convirtiendo la electrolisis del
agua en una fuente de H, con un elevado impacto ambiental.

Adicionalmente, si en el futuro se consigue desarrollar lo suficiente la tecnologia de CAC, esto posi-
cionara la gasificacion de la biomasa como una ruta aun mas interesante, al poder llegar a obtenerse
emisiones netas de didxido de carbono negativas.

La biomasa es un recurso renovable dificil de emplear, pues su heterogeneidad en cuanto a formas y
tamafios complica su aprovechamiento energético. Su conversion en hidrogeno permite adquirir no
solo mayor libertad para su transporte, en tanto que podria realizarse de forma similar al gas natural,
sino también mayor control de los procesos industriales, al ser una “commodity” con propiedades uni-
formes. El empleo de biomasa como materia prima tiene varias ventajas:

o Al ser una alternativa a los combustibles fosiles, fomenta la independencia energética de los
paises importadores de petroleo y gas natural [29].

o Desde el punto de vista humano, incentiva la creacion de puestos de trabajos en el sector
agricola y forestal y en zonas rurales [29]. Ademas, el uso de biomasa como vector energético
permite el aprovechamiento de residuos producidos por estos sectores, como son la cascara
de arroz, el serrin de pino o podas agricolas y forestales.

El estudio de la etapa de gasificacion y su consiguiente optimizacion conduce a la obtencion de un gas
de sintesis rico en los compuestos deseados a la vez que con menores contenidos en tar y char. De esta
manera, se consigue reducir la necesidad de tratamiento aguas arribas, y con ello los costes de separa-
cidn y condicionamiento.






2 OBJETIVOS

obtener hidrogeno, centrandose unicamente en la etapa de gasificacion. A lo largo del texto se recopilan,

resumen y comparan datos experimentales de gasificacion de biomasa con vapor encontrados en la lite-
ratura, con la intencion de evaluar el efecto provocado por la variacion de las condiciones de operacion y su
influencia sobre el resultado de la gasificacion.

El objetivo del trabajo es profundizar en la gasificacion de biomasa en lecho fluido como método para

Para ello se ha llevado a cabo la busqueda bibliografica de articulos de investigacion en los que se reflejen
estudios experimentales de gasificacion de biomasa en lecho fluidizado. Como agente gasificante se ha em-
pleado vapor o la combinacion de este con aire. Adicionalmente, se incluyen algunos trabajos en los que el
agente gasificante es una mezcla de vapor y oxigeno o de vapor y aire enriquecido.

La eleccion del agente gasificante es muy importante pues es uno de los parametros que mayor efecto tiene
sobre el producto de la gasificacion. Para escogerlo, se ha tenido en cuenta que el objetivo final es producir
hidrogeno, lo que lleva a descartar el uso de aire sin la presencia de vapor pues el nitrogeno presente diluiria el
gas obtenido, complicando y encareciendo el proceso de separacion posterior. Por otra parte, debido a la com-
plejidad que presenta alcanzar un régimen de operacion seguro, el uso de oxigeno puro también se descarta.

El uso de vapor como agente gasificante destaca por una elevada produccion de hidrogeno, de aproximada-
mente un 40% en volumen de gas seco [50], que sera mayor que con el uso de aire [51]. Ademads, al no intro-
ducirse nitrogeno, la presencia de contaminantes como los NOy disminuye [35]. Las razones expuestas han
conducido a escoger el vapor como principal agente gasificante del trabajo.
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3 DEFINICION DE INDICADORES

poder analizar los resultados, independientemente del resto de parametros de operacion como el tamaiio

de la instalacion o la cantidad de biomasa introducida. En este apartado se busca definir esos marcadores,
clasificandolos segun si se emplean para precisar las condiciones de operacion o si definen el resultado de la
gasificacion.

Para poder establecer comparaciones entre articulos es necesario definir unos indicadores con los que

3.1. Indicadores que definen las condiciones de operacion

Hay muchos parametros que pueden provocar cambios en el resultado del proceso. Uno de ellos es la materia
prima escogida, que variara segun su contenido en humedad, volatiles, tamafio de particulas, composicion, etc.
Mas adelante se tratara el efecto que tiene el tamafio de particulas sobre el gas producido.

Otra de las caracteristicas fundamentales de la gasificacion es el agente gasificante. Para establecer la propor-
cion de agente gasificante introducida al reactor se usa el ratio vapor-biomasa (S/B) en base masica, cuando se
habla de gasificacion con vapor, mientras que para gasificacion con aire, aire enriquecido u oxigeno se emplea
la relacion de equivalencia (ER). En casos en los que el agente gasificante sea una mezcla de vapor con aire
enriquecido u oxigeno sera necesario especificar ambos parametros. Ademas, cuando se emplee aire enrique-
cido también es imprescindible conocer la pureza del aire, de manera que quede establecida la cantidad de N»
alimentada. Para ello se emplea la proporcion volumétrica de oxigeno en aire (o).

En caso de que la gasificacion sea catalitica también seria necesario especificar la cantidad de catalizador in-
troducida al reactor. Se pueden usar dos opciones diferentes: ratio catalizador-biomasa o ratio catalizador-
carbono. En algunos articulos se proporciona el contenido en peso de catalizador en la alimentacion, a partir
del cual se puede obtener uno de los dos ratios mencionados.

3.1.1 Ratio vapor-biomasa (S/B)

La relacion masica vapor-biomasa relaciona el caudal masico de vapor alimentado al reactor con el de biomasa
seca introducida [37]. Se define segtn la Ecuacion (3-1).

mvapor alimentado al reactor

S/B =~ (3-D
Mpiomasa seca alimentada al reactor
donde,
S/B Ratio vapor-biomasa [-]
m; Caudal mésico de i [kgi-h']

Aunque es menos comun, a veces se emplea el ratio de gasificacion (GR) para mezclas de vapor y oxigeno
[52].

GR = mvapor alimentado al reactor + moxigeno alimentado al reactor (3 2)

Mpiomasa alimentada al reactor

Al igual que el ratio vapor-biomasa, el ratio de gasificacion también es adimensional.
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3.1.2 Relacioén de equivalencia (ER)

La relacion de equivalencia sirve para cuantificar la cantidad de oxigeno que se introduce al reactor. Se define
como la relacion entre la cantidad de oxigeno alimentado y el estequiométrico [37]. Al ser un gas, se suele
hablar del caudal volumétrico de O,, aunque también podria emplearse el caudal masico o el molar.

Foxigeno alimentado al reactor

ER = (3-3)
Foxigeno estequimétrico
donde,
ER Relacion de equivalencia [-]
F; Caudal volumétrico de i [Nm?i-h']

En los casos en los que se gasifique en la presencia de aire enriquecido, se emplea la fraccion volumétrica de
oxigeno contenido en el agente gasificante, que se identifica con la letra griega ¢ [37]. El parametro ¢ tiene un
valor de 0,21 en el caso del aire e ird aumentando conforme se aumente la concentracion de O, (¢ > 0,21).

3.1.3 Ratios catalizador-carbono (C/C) y catalizador-biomasa (C/B)

Se definen de forma muy similar al ratio S/B, estableciendo la relacion entre el catalizador alimentado, o bien
con la cantidad de carbono (Ecuacion (3-4)) o con la cantidad de biomasa seca (Ecuacion (3-5)).

Mcatalizador alimentado al reactor
C/C=—

(3-4)

Mcarbono alimentada al reactor

mcatalizador alimentado al reactor
C/B =

(3-5)

Mpiomasa seca alimentada al reactor

Los ratios C/C y C/B son adimensionales.
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3.2. Indicadores que definen el resultado de la operacion

Segtin como varien las condiciones de operacion, se consigue un gas con diferentes propiedades. En esta sec-
cidn se busca definir indicadores como la produccion especifica de gas seco, el poder calorifico del gas seco, la
cantidad de hidrogeno y tar producida, etc. A diferencia de los explicados anteriormente, estos parametros no
son impuestos sino que son resultado de las condiciones de operacion.

3.21 Produccion especifica de gas seco (Ygas)

Se define como la relacion entre el caudal volumétrico de gas seco producido y el caudal masico de biomasa
seca alimentado al reactor (Ecuacion (3-6)) [37], [53].

F .
Ygas — gas seco producido -100% (3-6)

Mpiomasa seca alimentada

La produccion especifica del gas seco se expresa en Nm?® gas seco-(kg biomasa seca)™’.

3.2.2 Poder calorifico

Por lo general, el poder calorifico del gas se determina a partir de su composicion, conociéndose el poder calo-
rifico en condiciones estandar de los diferentes compuestos que lo forman.

El PCI se define en la Ecuacion (3-7). El subindice i se refiere a cada uno de los n compuestos que conforman
el gas producido.

n
PCI = Z PCI; -w;g (3-7)
i=1
donde,
PCI  Poder calorifico inferior del gas producido [MJ-kg']
PCI;  Poder calorifico inferior de i [MJ-kg!]
w;c  Concentracion en masa del compuesto i en el gas [-]

El poder calorifico superior se define de forma analoga, mientras que para pasar de poder calorifico inferior a
superior se emplea la Ecuacion (3-8).

PCI [k] /s g] - PCS [k] /s g] (9 [kg/k g] 2,449 [k] /s g] wirgl-]) (3-8)

El nueve se refiere a los 9 kg de agua que se generan por cada kg de hidrégeno que se combustiona y el 2,449
kJ-kg! es la entalpia de vaporizacion del agua en condiciones ambientales. El término wy se refiere a la frac-
cidén masica de hidrogeno en el gas producido.

3.2.3 Eficiencia del gas frio (CGE)

La eficiencia del gas frio, CGE por sus siglas en inglés, representa el porcentaje de poder calorifico de la bio-
masa que se convierte a poder calorifico del gas producto (ver Ecuacion (3-9)) [54], [55].
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PCIgas producido

CGE = Y - -100 (3-9)

PCI biomasa

En esta ecuacion el poder calorifico inferior del gas producido esta en unidades de energia por unidad volumé-
trica [MJ/Nm?], mientras que el de la biomasa se expresa en MJ/kg. Con la ayuda de la produccion especifica
del gas seco [Nm*-kg™], se consigue expresar la eficiencia del gas frio como un porcentaje.

3.24 Conversion del carbono (CCE)

La conversion del carbono o eficiencia de conversion del carbono (CCE) se define como la fraccion de car-
bono en la alimentacion que se convierte en producto gaseoso [54], es decir, es la relacion entre el carbono
presente en el gas producido y el presente en la biomasa alimentada.

La eficiencia de conversion del carbono se define segtin la Ecuacion (3-10) [37]:

CCE = Ygas RP—;m *PM¢ - Vcoz + Yo + Yeua + 2 Yeana + 3 Ye3ne) 100 (3-10)
Wc,B
donde,
CCE  Eficiencia de conversion del carbono [%]
p° Presion estandar [Pa]
T® Temperatura estandar K]
R Constante de los gases ideales [J-kmol!-K]
PM.  Peso molecular del carbono [kg-kmol]
Vi Fraccion molar de i (-]
wcp  Fraccion masica de carbono contenida en la biomasa seca [-]

Los valores de presion y temperatura estandar se pueden ver en la Tabla 3—1, ademas de la constante de los
gases ideales y el peso molecular del carbono.

Tabla 3—1. Valores necesarios para el calculo de CCE [37].

po 101,325 Pa

T® 273,15K

R 8314 J-kmol!-K!
PM, 12 kg-kmol™!

Otra forma mas sencilla de expresarlo es la siguiente [56]:

carbono contenido en el residuo de la gasificacion
CCE=(1-

-100 3-11
carbono contenido en la biomasa ) ( )

En la Ecuacion (3-13), el término “carbono contenido en el residuo de la gasificacion” se refiere a todo aquel
carbono que forma no forma parte del gas ligero, es decir, que forma parte del tar o del char.
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3.2.5 Eficiencia de gasificacion (GE)

La eficiencia de gasificacion o GE relaciona el poder calorifico del gas producido con el de la biomasa. Se
define seglin la Ecuacion (3-12) [56].

PCI i
GE [%] _ gas producido .100 (3_12)
PCIbiomasa

3.2.6 Produccion de H;

La produccion de H; relaciona la cantidad de materia prima que se ha consumido, en este caso biomasa, con el
hidrogeno obtenido. Se calcula segin la Ecuacion (3-13) y tiene unidades de g Ho/kg biomasa alimentada.

Mhidrégeno producido

Producciénde H, = -100 (3-13)

Mpiomasa alimentada

Esta misma ecuacion se puede aplicar a otros compuestos que formen parte del gas, como el metano, mondxi-
do de carbono, didxido de carbono, etc. Como normalmente el caudal del compuesto gaseoso se presenta en
condiciones normales, se empleard la densidad para convertirlo a caudal masico. En el caso del hidrégeno, la
densidad a 0°C y 1 atm es de 0,089 kg-m™ (ver Tabla 1-1).

3.2.7 Contenido en tar

Con este indicador se busca caracterizar la calidad del gas, relacionando los gramos de alquitran con el volu-
men de gas seco producido (Ecuacion (3-14)). Interesa que su valor sea lo mas pequefio posible, pues eso im-
plica que la cantidad de alquitran formada durante la gasificacion es reducida.

Mear producido

Contenido en tar = -100 (3-14)

gas seco producido

Este es un indicador muy importante pues el contenido en alquitran debe ser reducido para que pueda darse un
uso final al gas de sintesis. En caso de que esto no sea asi, el gas debera ser sometido a procesos de limpieza
con mayores requerimientos, afectando esto a los costes del proceso.

El contenido en tar tiene unidades de g tar/Nm?® de gas seco.






4 ARTICULOS ESTUDIADOS

reuniendo los datos més importantes como son el tipo de lecho, el agente gasificante o condiciones de

operacion como la temperatura, el ratio vapor-biomasa, etc. En la Tabla 4-1 se enlistan y enumeran los
estudios en los que se ha basado el analisis paramétrico. El codigo que se empleara para referirse a los articulos
a lo largo del texto serd SCX para experiencias que no emplean catalizador y CX para aquellas que si lo usan,
donde X se refiere al numero de articulo y va del 1 al 13.

Este apartado se destina a presentar los articulos que han sido empleados para llevar a cabo el trabajo,

Por otra parte, todos los ensayos que se han empleado a lo largo del trabajo han sido llevados a cabo bajo con-
diciones de operacion constantes, cambiando un Unico parametro, que sera el que se estudie en ese caso con-
creto. En los articulos 1 a 6 no se emplea catalizador, mientras que en los articulos 7 a 13 si que se hace uso de
este. Sin embargo, es posible que en algunos de estos ultimos articulos mencionados se lleven a cabo experi-
mentos sin el uso de catalizador, que también se tendran en cuenta mas adelante. Ademas, para los dos ultimos
trabajos (12 y 13), en los cuales se aborda la gasificacion catalitica, se emplea el catalizador como material del
lecho.

Como catalizador se han estudiado los siguientes compuestos: cal (Ca0), sosa caustica (NaOH), fosfato triso-
dico (Na3POs), bicarbonato de potasio (KHCO3), 6xido de magnesio (MgO), Ni/Al>Os, NiCeO»/AL O3, olivino
y dolomita. En cuanto a cdmo es afladido el catalizador al lecho, para el estudio n° 7, en este caso cal, este se
mezcla con la biomasa en diferentes proporciones antes de que sea alimentada al gasificador. Esta mezcla se
introduce al reactor con la ayuda de un gas portador (nitrégeno) [46]. Para los estudios n° 8 y 9 se realiza el
mismo procedimiento, mientras que en el resto de los articulos no se proporciona ninguna informacion al res-
pecto.

En cuanto al tipo de reactor se han empleado, en su mayoria, lechos fluidos burbujeantes (BFB). En el caso del
segundo estudio se emplea un “dual bed” (DFB), que combina un lecho burbujeante con un lecho de fluidiza-
cion rapida (FFB). En este tipo de lechos la gasificacion tiene lugar en el lecho burbujeante. En el segundo
lecho se producen reacciones exotérmicas de combustion, que seran las que aporten la energia necesaria para
que tenga lugar la gasificacion de la biomasa, que al ser en presencia de vapor es un proceso endotérmico [57].

27
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Tabla 4-1. Estudios de gasificacion de biomasa

T gasificacion

Condiciones de

N.°  Tipo de biomasa Agente gasificante Tipo de reactor =~ Material del lecho  Catalizador o ., Ref.
[°C] operacion
1 Cascara de arroz Vapor BFB Arena de silice Sin catalizador 650-770 S/B=10,6-1,7 [54]
2 Rastrojo de maiz, cascara de arroz, Vapor DFB Arena de silice Sin catalizador 700-800 S/B=10,89 [57]
pino (BFB+FFB)
3 Residuo forestal de eucalipto Vapor + aire BFB Arena de cuarzo Sin catalizador 800 S/B=0,2-0,6 [37]
ER =0,25
4 Serrin de pino Vapor + aire - Arena de silice Sin catalizador 700-900 S/B=1,35-4,04 (58],
ER =0,19-0,27 [59]
5 Pellets de madera Vapor + aire; BFB Ofita (roca Sin catalizador 755-840 S/B=0,1-0,63 [60]
vapor + aire enti- subvolcanica) ER = 0,24-0,38
quecido ®=0,21-0,4
6 Serrin Vapor + aire; BFB Arena de silice Sin catalizador - S/B=1,7 [53]
vapor + O, ER =0,2-0,3
7 Tallo de maiz, paja de arroz, paja ~ Vapor - Arena de cuarzo CaO 550-800 S/B=0,8-2 [46]
de trigo, cascara de
cacahuete
8 Agujas de pino Vapor BFB Arena de silice CaO 650-850 S/B=0,4-1,6 [61]
9 Cladophora glomerata L. (alga) Vapor + aire BFB Arena inerte NaOH, Na3POs, 700-900 S/B=0,5-1 [62]
KHCO;, MgO ER=0,15-04
10 Residuos de madera Vapor + aire BFB Arena de silice Ni/Al, O3, 750-900 S/B =0,6-0,71 [63]
Ni/CeO2/ALO;3 ER=0,17
11 Enteromorpha intestinalis (alga) ~ Vapor + aire - Arena de silice CaQ, olivino, 800-1000 S/B=0,5-1 [56]
dolomita ER =0,14
12 Pellets (80% abeto, 20% pino) Vapor BFB Olivino Olivino 750-840 S/B=10,83-1,2 [64]
13 Cascara de almendra Vapor BFB Arena, olivino, Olivino, dolomita 700-820 S/B=0,5-1 [65]

dolomita




5 RESULTADOS Y DISCUSION

quiere llegar a determinar de manera cualitativa el efecto que produce la variaciéon de parametros

como la temperatura o la granulometria de la biomasa sobre el resultado de la gasificacion. Ademas,
se determinara de forma cuantitativa los rangos de trabajo de la gasificacion de la biomasa para la obtencion de
hidrégeno, teniendo en cuenta la literatura consultada.

En este apartado se comentan los resultados encontrados en los diferentes articulos. De esta manera, se

Para todos los resultados presentados se ha estudiado la influencia de la variacién de un parametro cuando el
resto de ellos se mantiene constante. Ademas, para facilitar el analisis, los estudios sin catalizador se han repre-
sentado mediante linea discontinua mientras que aquellos que emplean algun tipo de catalizador o sorbente se
muestran con linea continua.

5.1. Efecto de la temperatura

La temperatura es uno de los parametros con mayor influencia sobre el resultado de la gasificacion. Se va a
evaluar el efecto de incrementar la temperatura sobre la produccion de hidrégeno, la composicion, el poder
calorifico inferior, la produccion especifica de gas seco, el contenido en tar y la eficiencia de conversion del
carbono. Para ello, se presentan una serie de comparaciones graficas que seran comentadas.

5.1.1 Sobre la produccion de H, y su composicion en el gas producido

En la Figura 5-1 se puede ver la produccion de H, y su composicion en base seca y sin nitrogeno para distintas
temperaturas, obtenido por diferentes autores que han realizado experimentos para diversas biomasas y mez-
clas vapor-aire. Los diversos autores emplean diferentes valores de S/B, que pueden variar entre experimentos
para un mismo estudio, aunque en este caso siempre manteniéndose su valor constante con la variacion de la
temperatura. El valor del ratio vapor-biomasa de cada experiencia concreta serd indicado en la leyenda de las
graficas.

En estas graficas se puede ver como, tanto la produccion de hidrogeno como su composicion en el gas produ-
cido, se ven favorecidos con el incremento de la temperatura. Esto se explica con el Principio de Le Chatelier,
que dice que el aumento de la temperatura de reaccion favorece a los reactivos en las reacciones exotérmicas y
a los productos en las endotérmicas [36], [43]. En general, el hidrogeno se produce por las reacciones de re-
formado de hidrocarburos y la gasificacion con vapor del carbonizado (R16), siendo ambos procesos altamen-
te endotérmicos. De esta manera se explica que el incremento de la temperatura aumente la produccion de Ho,
y por consiguiente su composicion. Ademas, un factor ain mas determinante, es el aumento de las velocidades
de estas reacciones con el incremento de la temperatura, dado que la conversion se encuentra significativamen-
te limitada por las velocidades de reaccion.

Otra de las razones por las que el aumento de temperatura podria estar favoreciendo la produccion de hidrd-
geno es que provoca que aumente la velocidad de calentamiento de las particulas, lo que fomenta que durante
la descomposicion térmica de la biomasa se formen mas volatiles y una menor cantidad de char, produciéndo-
se una mayor cantidad de hidrogeno [43]. Sin embargo, hay que tener en cuenta que la velocidad de calenta-
miento no so6lo esta relacionada con la temperatura sino también con el tipo de reactor, la granulometria de la
biomasa, etc.

A partir de una cierta temperatura, la pendiente de la curva de produccion de hidrogeno se suaviza, disminu-
yendo el efecto que tiene la temperatura sobre este compuesto. Esto se debe a la limitacion de la reaccion
WGS por el equilibrio quimico.
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Figura 5-1. Efecto de la temperatura sobre (a) produccion de H, (b) composicion del Hy; donde 1 [54], 4 [58],
[59], 7 [46], 8 [61], 9 [62], 11 [56], 12 [64]. En la leyenda se puede ver lo siguiente: n.° de articulo; agente
gasificante; tipo de biomasa; S/B; catalizador empleado (cuando proceda).

De igual manera, esta misma tendencia también se puede observar en la composicion del hidrogeno en el gas
de sintesis, que también deja de aumentar de manera significativa. Ademas, en el caso de los estudios C7 y C8,
la composicion del H llega incluso a disminuir. Esto sucede debido al empleo de cal (CaO) como sorbente del
dioxido de carbono generado. Aunque se comentara en profundidad mas adelante, el efecto del uso de la cal es
la disminucion del CO; en el gas, desplazdndose asi hacia la derecha la reaccion WGS [50]. El resultado de
esto es la produccion de una mayor cantidad de hidrégeno, ademas de la obtencion de un gas mas limpio, pues
el CO; se esta transformado en carbonato de calcio, un solido. Que la composicion del hidrogeno disminuya
puede significar que la reaccion de carbonatacion se ha dejado de producir, debido al equilibrio de esta reac-
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cion [66]. A este tipo de gasificacion se le denomina “sorption enhanced gasification” y se emplea para au-
mentar la produccion y proporcion de hidrogeno, lo que se puede ver de forma muy clara en la Figura 5-1 (a),
para el estudio C7.

Finalmente, se ha querido ahondar un poco mas en los resultados obtenidos de la Figura 5-1 (a). Para ello, se
ha partido de las mismas series de datos, analizandose lo siguiente:

- El incremento total de la produccion de H; para cada linea estudiada.
- Elincremento de la produccion de H; para cada intervalo de temperatura estudiado.

- El porcentaje que representa el incremento en la produccion de H, de cada intervalo de temperatura
sobre el incremento total de esta.

Los resultados se muestran en la Tabla 5—1. Como se puede ver, es en todos los casos el primer intervalo de
temperatura el que mayor efecto produce sobre este indicador, reduciéndose el efecto del incremento de la
temperatura sobre el aumento de la produccion de hidrégeno a medida que esta primera se va haciendo mayor.
De esto se deduce que el aumento de la temperatura sera mucho mas efectivo cuanto menor sea la temperatura,
algo que también se podia ver en la grafica al ser la pendiente de la curva considerablemente menor para los
ultimos puntos de operacion medidos.

En este caso se ha estudiado temperaturas entre los 550 y los 800°C (estudio 7) y entre los 700 y los 900°C
(estudio 9). Para el primer caso se ha concluido que el mayor efecto se produce al incrementar desde los 550 a
los 600°C mientras que en el segundo, es en el intervalo en el cual se aumenta la temperatura de los 700 a los
800°C aquel en el que la produccion de hidrogeno mas se ve afectada. En ambos casos la méxima produccion
de hidrogeno se alcanza para el maximo valor de temperatura de operacion estudiada.

Para una temperatura de operacion de entre 700 y 900°C, un rango mas o menos tipico en gasificacion de bio-
masa, se determina que la produccion de H» suele estar comprendida aprox. entre los 20 y los 40 g/kg biomasa
seca.
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Tabla 5—1. Efecto del aumento de la temperatura sobre la produccion de H,. Elaboracion propia a partir de
[46], [62].

Incremento de % del total del
Incremento total

. Intervalo de Intervalo de la produccion  incremento que
Serie temperatura de la pmd“f . temperatura deH,enelin-  representa el
cion de H, (%) :
tervalo (%) intervalo
SC7 - vapor; tallo de 550-800 181,25 550-600 50 27,59
maiz 600-650 16,67 13,79
650-700 21,43 20,69
700-750 17,65 20,69
750-800 12,5 17,24
C7 - vapor; tallo de 550-800 70,31 550-600 32,81 46,67
maiz; CaO 600-650 16,47 31,11
650-700 6,06 13,33
700-750 0,95 2,22
750-800 2,83 6,67
C9 - vapor + aire; 700-900 48,28 700-750 24,14 50
Cladophora glome- 750-800 11,11 28,58
rata L. (alga); NaOH 800-850 5 1429
850-900 2,38 7,14
C9 - vapor + aire; 700-900 54,17 700-750 16,67 30,77
Clad?plLlor(alglome- 750-800 10,71 12,5
e ;aé;‘oia)’ 800-850 12,90 16,67
850-900 5,71 8,33
C9 - vapor + aire; 700-900 51,85 700-750 22,22 42,86
CladﬁplLlor(alglome- 750-800 9,09 21,43
ratn - @ e 800-850 11,11 28,58
850-900 2,5 7,14
C9 - vapor + aire; 700-900 48 700-750 20 41,67
Cladophora glome- 750-800 13,33 3333
rata L. (alga); MgO 800-850 5,88 16,67
850-900 2,78 8,33
SC9 - vapor + aire; 700-900 52,63 700-750 15,79 30
Cladophora glome- 750-800 13,64 30
rata L. (alga) 800-850 3 20
850-900 741 20

5.1.2 Sobre la composicion del gas producido

Para complementar el apartado anterior, se va a estudiar la composicion en mondxido de carbono, metano y
dioxido de carbono del gas de sintesis. En las siguientes graficas se representaran las composiciones en base
seca y sin nitrogeno.

En la Figura 5-2 se puede ver como, el resultado de la investigacion llevada a cabo arroja tanto experimentos
en los cuales la tendencia de la composicion del CO es creciente con la temperatura mientras que también los
hay en los que la pendiente es negativa. Sin embargo, la mayoria de ellos son del primer tipo. Estos cambios
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en la tendencia pueden deberse a diversos factores, pues al medirse la composicion volumétrica en el gas es
posible que esta decrezca cuando en realidad la produccién del monodxido estd aumentando. Una opcidn para
estudiar mejor estos efectos seria estudiar la produccion de CO, sin embargo, los estudios no permiten ahondar

en este indicador pues no se ha medido directamente ni se arrojan datos a partir de los cuales sea posible calcu-
larlo.
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Figura 5-2. Efecto de la temperatura sobre la composicion de CO; donde 1 [54], 4 [58], [59], 7 [46], 11 [56],
12 [64], 13 [65]. En la leyenda se puede ver lo siguiente: n.° de articulo; agente gasificante; tipo de biomasa;
S/B; catalizador empleado (cuando proceda).

Para estudiar mejor el efecto de la temperatura sobre el monoxido de carbono, se van a enlistar algunas de las
razones por las cuales su contenido podria estar aumentando con el aumento de la temperatura:

- Provoca que se produzca el craqueo (R21), (R22) y reformado de alquitranes (R23), haciendo que se
forme una mayor cantidad de hidrocarburos ligeros, entre ellos el CO [56].

- Hace que las reacciones endotérmicas se vean favorecidas, entre ellas el reformado con vapor de CHy
(R19) y la gasificacion con vapor del C (R16) [56].

Por otra parte, una disminucion en el contenido en CO puede deberse a que el aumento de temperatura:
- Fomenta la conversion segin la reaccion WGS [46].

- Al ser exotérmica, el aumento de la temperatura provoca que la reaccion de oxidacion del C (R15) se
vea desfavorecida por el equilibrio quimico, generandose menos monéxido de carbono [58]. Esto solo
serd importante para operacion en presencia de aire u oxigeno.

Finalmente, se puede concluir que, a pesar de que algunos estudios indican lo contrario, la tendencia general
que presenta el mondxido ante el aumento de la temperatura es su propio incremento.

En el caso del CO; (Figura 5-3 (a)) se puede observar como, en general, este tiende a disminuir ligeramente
con el aumento de la temperatura, lo que se debe a la influencia de este parametro sobre la reaccion WGS. En

los estudios en los que se opera con aire, la produccion de didxido de carbono estara muy influenciada por el
ratio ER.

Para el estudio C-8, que destaca por ser la composicion de dioxido de carbono bastante inferior respecto al
resto de trabajos, estos efectos se deben nuevamente al empleo de la cal. En este caso, al producirse la reaccion
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de carbonatacion, casi todo el CO; es eliminado del gas. Sin embargo, para el Gltimo punto registrado, la car-
bonatacion se produce en menor medida y la cantidad de didxido de carbono en el gas vuelve a aumentar. En
esta grafica queda reflejado como el rango de operacion dptimo para la gasificacion con el uso de CaO es infe-
rior a la temperatura de trabajo de una gasificacion convencional. Debido al equilibrio quimico de esta reac-
cion, altamente dependiente de la temperatura, se suele trabajar entre los 600 y los 750°C [67].

En cuanto al metano, se da una clara tendencia de disminucién con el aumento de la temperatura (Figura 5-3
(b)). El reformado con vapor del CHs (R19) es una reaccion endotérmica que se produce a alta temperatura,
consumiendo metano. Esto hace que un aumento en la temperatura haga aumentar la cantidad de metano con-
sumida en el gasificador, reduciéndose asi la cantidad presente en el gas producido.

3% 7T (a)

32 +
30 +

28 T SC1 - vapor; cascara de arroz; S/B=1,32

26 +
2 + o —@— (8 - vapor; agujas de pino; S/B=1; CaO

22 +
C11 - vapor + aire (ER=0,14); Enteromorpha

20 + intestinalis (alga); S/B=0,5; dolomita

18 + ~—t— C11 - vapor + aire (ER=0,14); Enteromorpha

intestinalis (alga); S/B=0,5; olivino
16 +
=3¢ C11 - vapor + aire (ER=0,14); Enteromorpha

14 + intestinalis (alga); S/B=0,5; CaO

Composicién de CO, (b.s.) [% vol]

12 + —- =SC11 - vapor + aire (ER=0,14);
Enteromorpha intestinalis (alga); S/B=0,5

10 +
———py— C12 - vapor; pellets de madera (80% abeto,
L 20% pino); /B=1,2; olivino
6 +
4 S t H—— t + + + -
625 675 725 775 825 875 925 975 1025
Temperatura [2C]
24 1 (b) SC1 - vapor; cascara de arroz; S/B=1,32
22 +
~l- - SC4 - vapor + aire (ER=0,22); serrin de pino;
20 + S/B=2,7
— i ——&- = SC7 - vapor; tallo de maiz; S/B=1
°© 18 +
>
X I A
16 + C7 - vapor; tallo de maiz; S/B=1; CaO
v
=
= 14 + —@— (8 - vapor; agujas de pino; S/B=1; CaO
S L
v 12 + — ¢ )
'g o ¥ b s i C11 - vapor + aire (ER=0,14); Enteromorpha
0904 R intestinalis (alga); S/B=0,5; dolomita
2
8 ~——a&— C11 - vapor + aire (ER=0,14); Enteromorpha
8‘ 8 + intestinalis (alga); S/B=0,5; olivino
8 6 = (C11 - vapor + aire (ER=0,14); Enteromorpha
intestinalis (alga); S/B=0,5; CaO
4 4 ——0: =SC11 - vapor + aire (ER=0,14); Enteromorpha
intestinalis (alga); S/B=0,5
27T ~——pr— (12 - vapor; pellets de madera (80% abeto,
o X ) . ) ) X ) X X 20% pino); S/B=1,2; olivino
525 575 625 675 725 775 825 875 925 975 1025 ¢ Cl3-vapor;cdscara de almendra; S/B=1

Temperatura [2C] olivino
Figura 5-3. Efecto de la temperatura sobre (a) composicion de CO» (b) composicion de CHa; donde 1 [54], 4

[58],[59], 7 [46], 8 [61], 11 [56], 12 [64], 13 [65]. En la leyenda se puede ver lo siguiente: n.° de articulo;
agente gasificante; tipo de biomasa; S/B; catalizador empleado (cuando proceda).
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En general, la mayoria de los autores coinciden en que el aumento de la temperatura provoca que el contenido
en hidrogeno y en monoxido de carbono aumente mientras que el de diéxido de carbono, metano y otros hi-
drocarburos pesados disminuye [43], [50], [54], [68]. Sin embargo, se han encontrado articulos en los que se
asegura que el contenido en monoxido de carbono disminuye en lugar de aumentar [58], [61].

5.1.3 Sobre el contenido en tar

La formacion del tar es uno de los mayores problemas que se plantean durante la gasificacion de biomasa.
Como método primario una de las opciones es aumentar la temperatura, que como se puede contemplar en la
Figura 5-4, tiene efecto directo sobre el tar. La razon por la cual este disminuye es que una temperatura de
operacion mayor fomenta el craqueo térmico de los alquitranes [69].

En los articulos cientificos representados en la grafica se han conseguido reducciones de incluso 10 g/Nm?, en
el caso de la experiencia SC9, lo que conlleva una reduccion de aproximadamente un 70% del contenido en tar
cuando se incrementa la temperatura desde los 700 hasta los 900°C.

Ademas, aunque se comentara mas adelante, en esta grafica ya se puede intuir el efecto reductor en la forma-
cion de tar que presenta el uso de catalizadores. Son las dos curvas superiores, SC9 y SC11, las tnicas que
estudian un caso sin la presencia de catalizador y las que mayor contenido en tar presentan en todo momento
para los diferentes valores de temperatura.

En conclusiodn, el incremento de la temperatura puede conseguir una significante reduccion del contenido en
alquitran [50]. Por otra parte y segin los datos estudiados, para un rango de temperaturas de entre 700 y
1000°C, el contenido en tar suele encontrarse aproximadamente entre los 16 y los 0 g/Nm?* gas seco. Este ulti-
mo valor s6lo se alcanza para altos rangos de temperatura (por encima de los 900°C) cuando la tecnologia se
combina con el uso de catalizadores.

16

C9 - vapor + aire (ER=0,15); Cladophora glomerata L

(alga); S/B=0,5; NaOH

14 +

w—f— C9 - vapor + aire (ER=0,15); Cladophora glomerata L
(alga); S/B=0,5; Na3PO4

12+

C9 - vapor + aire (ER=0,15); Cladophora glomerata L.
(alga); S/B=0,5; KHCO3

=——py—= C9 - vapor + aire (ER=0,15); Cladophora glomerata L.

10 4+ (alga); S/B=0,5; MgO

i+ = SCY - vapor + aire (ER=0,15); Cladophora glomerata
L. (alga); S/B=0,5

C11 - vapor + aire (ER=0,14); Enteromorpha
intestinalis (alga); S/B=0,5; dolomita

=gy C11 - vapor + aire (ER=0,14); Enteromorpha
intestinalis (alga); S/B=0,5; olivino

Contenido en tar [g/Nm? gas seco]

b= C11 - vapor + aire (ER=0,14); Enteromorpha
intestinalis (alga); S/B=0,5; CaO

—): =SC11 - vapor + aire (ER=0,14); Enteromorpha
intestinalis (alga); S/B=0,5

=—py— C12 - vapor; pellets de madera (80% abeto, 20%
pino); S/B=1,2; olivino

' ' ) ' C13 - vapor; cascara de almendra; S/B=1 olivino
650 700 750 800 850 900 950 1000

Temperatura [2C]

Figura 5-4. Efecto de la temperatura sobre el contenido en tar; donde 9 [62], 11 [56], 12 [64], 13 [65]. En la
leyenda se puede ver lo siguiente: n.° de articulo; agente gasificante; tipo de biomasa; S/B; catalizador emplea-
do (cuando proceda).
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5.1.4 Sobre la produccion especifica de gas seco

Uno de los efectos de la disminucion de los tar es que se genera una mayor cantidad de gas. Es decir, una tem-
peratura de operacion mas elevada da lugar a una mayor produccion especifica de gas seco [54]. Esto se puede
observar graficamente en la Figura 5-5.

SC1 - vapor; cascara de arroz; 5/B=1,32 C13 - vapor; cascara de almendra; S/B=1; olivino
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Figura 5-5. Efecto de la temperatura sobre la produccion especifica de gas seco; donde 1 [54], 13 [65]. En la
leyenda se puede ver lo siguiente: n.° de articulo; agente gasificante; tipo de biomasa; S/B; catalizador emplea-
do (cuando proceda).

Segun Herguido et al., la razén por la que se observa este efecto se debe a un incremento en la produccion de
gas durante la pir6lisis inicial, que se produce mas rapido a mayores temperaturas de operacion. Por otra parte,
las reacciones de gasificacion del carbonizado (R16) se ven favorecidas al ser endotérmicas, ademas de las
reacciones de craqueo (R21), (R22) y reformado de los alquitranes (R23) [70]. Es decir, en general, un incre-
mento en la temperatura de operacion favorece la conversion del carbono a un producto gaseoso ligero.

Como se puede ver, la produccion aumenta considerablemente mas cuando se emplea un catalizador como el
olivino, que tiene efecto catalizador sobre la descomposicion de los alquitranes, de lo que se hablard mas ade-
lante. Los valores de produccion especifica de gas seco se mueven aproximadamente entre 1y 1,85 Nm? gas
seco/kg biomasa seca.

5.1.5 Sobre la eficiencia de conversion del carbono

Respecto a la eficiencia de conversion del carbono, en la Figura 5-6 se puede ver como esta se ve impactada
positivamente con el aumento de la temperatura de operacion.

Como ya se ha comentado anteriormente, la eficiencia de conversion del carbono es la fraccion del carbono de
la biomasa que se transforma a producto gaseoso ligero (Apartado 3.2.4). En general, un aumento de este indi-
cador es algo positivo, pues implica que una mayor parte de la materia prima sélida se esta transformando en
gas. Sin embargo, hay que tener en cuenta que el indicador aumentara en la misma proporcion si se genera una
mayor cantidad de dioxido de carbono, mondxido de carbono o metano, no siendo todos ellos igual de favora-
bles en lo que a la produccion de hidrégeno respecta.
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SC1 - vapor; cascara de arroz; $/B=1,32 SC4 - vapor + aire (ER=0,22); serrin de pino; S/B=2,7
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Temperatura [2C]

Figura 5-6. Efecto de la temperatura sobre la CCE; donde 1 [54], 4 [58], [59]. En la leyenda se puede ver lo
siguiente: n.° de articulo; agente gasificante; tipo de biomasa; S/B.

En el caso del estudio 4, la eficiencia de conversion del carbono se ve impactada muy positivamente con el
incremento de la temperatura, sin embargo, las composiciones de CO, CO, y CH4 estan disminuyendo, como
se puede ver en la Tabla 5-2. Esto se debe probablemente a que en este caso, la produccion de hidrogeno esta
experimentando un gran crecimiento, pasando de 24 a 76 g Ho/kg biomasa seca [58], [59], lo que provoca que
el contenido del resto de gases se vea diluido. Dado la falta de datos, no es posible estimar de manera exacta la
razon por la cual aumenta la CCE en este caso.

Tabla 5-2. Efecto de la temperatura sobre la composicion del gas de sintesis seco [58], [59].

Composicion (% vol b.s.)

Temperatura (°C)
H, CcO CO, CH,4
700 21,48 42,89 20,51 9,5
750 28,18 39,32 19,45 8
800 32,1 37,73 18,55 7,5
850 36,33 344 18,88 7.4
900 394 33,42 19,36 7

Se concluye que, el crecimiento o disminucion de este indicador no puede evaluarse por si solo, pues sera
necesario comprobar las razones que llevan a esa tendencia. De esta manera, se considera que no es un para-
metro imprescindible para la evaluacion de la gasificacion de la biomasa en lo que a obtencion de hidrogeno se
refiere.
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5.1.6  Sobre el poder calorifico inferior

En cuanto al poder calorifico inferior, este decrece con la temperatura [50], [71].

En el grafico de la Figura 5-7 se puede ver de manera clara la diferencia entre emplear vapor con aire o unica-
mente vapor. En el caso de que se emplee vapor como unico agente gasificante el poder calorifico del gas
resultante sera mayor, pues como ya se ha comentado anteriormente en el otro caso el nitrogeno contenido en
el aire diluye mucho la mezcla, provocando una disminucion considerable del PCI. Ademas, el oxigeno ali-
mentado al reactor favorece que se produzca la combustion de sustancias como el hidrogeno, metano u otros
hidrocarburos, que aportan significativamente al poder calorifico del gas.

SC4 - vapor + aire (ER=0,22); serrin de pino; S/B=2,7 —=@— (8 - vapor; agujas de pino; $/B=1; CaO
165 1
15 +
— 135 +
[s]
Q
(1]
v
w
® 12 1
™
E
=
= [
= 105 +
o
o
9 +
75 +
L ———— .- . .
625 675 725 775 825 875 925

Temperatura [2C]

Figura 5-7. Efecto del agente gasificante y la temperatura sobre el poder calorifico inferior; donde 4 [58], [59],
8 [61]. En la leyenda se puede ver lo siguiente: n.° de articulo; agente gasificante; tipo de biomasa; S/B; catali-
zador empleado (cuando proceda).
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5.2. Efecto del ratio vapor-biomasa (S/B)

Al igual que se acaba de hacer con la temperatura, en este apartado se va a estudiar detenidamente el efecto de
aumentar el ratio vapor-biomasa. Hay distintas formas de hacerlo: se puede modificar el caudal de biomasa,
manteniendo el de vapor constante, o viceversa. También es posible variar ambos caudales, en este caso es
importante que siempre cambie la proporcion mantenida entre ambos. En caso de que se aumente el caudal de
biomasa manteniendo el de vapor constante, disminuira el ratio vapor-biomasa, mientras que si es el de vapor
el que se aumenta, el ratio aumentara. La forma en la que se varia este ratio afectara, sobre todo, a la velocidad
del gas en el lecho, aumentando esta cuando sea el caudal de vapor el que se incremente.

Se va a hacer hincapié en el efecto de S/B sobre la composicion, la produccion de hidrogeno, el contenido en
tar y la produccion especifica de gas seco. Todos los estudios mostrados a continuacion han sido realizados
bajo condiciones de operacion constantes, varidndose unicamente el ratio vapor-biomasa. Por otra parte, cuan-
do se hable de la composicion del gas, siempre sera en base seca y sin nitrégeno.

5.2.1 Sobre la produccién de H, y su composicion en el gas producido

Se comienza comentando el resultado de aumentar el ratio vapor-biomasa sobre la producciéon y composicion
de H, (Figura 5-8).

En la Figura 5-8 se puede ver el efecto positivo de incrementar la relacion maésica vapor-biomasa. Conforme
esta aumenta, tanto la concentracion en base seca como la produccion del hidrogeno en el gas producido in-
crementan [43]. Sin embargo, hay que tener en cuenta que al aumentar la cantidad de vapor alimentada tam-
bién aumenta la cantidad de calor o la cantidad de O» en una gasificacion autotérmica, que se debe aportar al
proceso para mantener la misma temperatura. Otra de las consecuencias que tiene introducir exceso de vapor
al reactor es que habra una mayor cantidad de agua en el gas de sintesis crudo, lo que conduce a un mayor
consumo energético, y por consiguiente econémico, en las etapas de separacion posteriores [43].

Quimicamente el efecto de aumentar el S/B es que la reaccion “water gas shift” (R20), las recciones de refor-
mado del metano con vapor (R19) y la reaccion de gasificacion con vapor del carbonizado (R16) se ven favo-
recidas, provocando el aumento de la concentracion de hidrogeno [29], [36], [43]. Estas reacciones se ven
favorecidas porque al haber una mayor cantidad de agua crece la presion parcial de esta, haciendo que la con-
version de las reacciones aumente. Como uno de los productos de todas estas reacciones es Hz, su presencia en
el gas producido se ve incrementada.

En ambas graficas se puede ver como la produccion de hidrégeno es notablemente menor cuando no se em-
plea catalizador, adquiriendo un valor de entre 19 y 37 g de Ho/kg biomasa seca.
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Figura 5-8. Efecto de S/B sobre (a) produccion de Hz (b) composicion del Ha; donde 1 [54], 3 [37], 7 [46], 8
[61],9[62], 11 [56], 12 [64], 13 [65]. En la leyenda se puede ver lo siguiente: n.° de articulo; agente gasifican-
te; tipo de biomasa; T* operacion; catalizador empleado (cuando proceda).

5.2.2 Sobre la composicion del gas producido

En cuanto al resto de componentes (Figura 5-9), mientras mayor sea la relacion masica vapor/biomasa, mayor
sera la composicion de H, y CO, y menor la de CHs y CO [37], [72]. El aumento en el didéxido de carbono es
causado por el aumento de la conversion de la reaccion WGS (R20), misma razon por la cual la concentracion
del monoéxido de carbono se ve disminuida [43]. La disminucion en la proporcion de metano se debe al des-
plazamiento de la reaccion de reformado del metano con vapor (R19), al incrementar la presencia de agua en
la alimentacion [29].



41

(a)

32 +
SC1 - vapor; cdscara de arroz; 7502C

C7 - vapor; tallo de maiz; 6509C; CaO

27 1 ~id—C11 - vapor + aire (ER=0,14); Enteromorpha

intestinalis (alga); 10009C; dolomita

=—ar— C11 - vapor + aire (ER=0,14); Enteromorpha
intestinalis (alga); 1000°C; olivino

——3é— C11 - vapor + aire (ER=0,14); Enteromorpha
A'—N intestinalis (alga); 10002C; CaO

22 +

—- = 5C11 - vapor + aire (ER=0,14);
Enteromorpha intestinalis (alga); 10002C

Composicion de CO (b.s.) [% vol]

17 + =tk C12 - vapor; pellets de matera (80% abeto,
20% pino); 8402C; olivino
—3¢— (13 - vapor; cascara de almendra; 820°C;
olivino
12 4 t t t t + 4 t t t t
0 0,2 04 0,6 0,8 1 1,2 14 1,6 18 2 2,2
s/8
31
(b)
SC1 - vapor; cascara de arroz; 750°C
28 +
C11 - vapor + aire (ER=0,14); Enteromorpha
E intestinalis (alga); 10002C; dolomita
R 25 1 ——d— C11 - vapor + aire (ER=0,14); Enteromorpha
'g intestinalis (alga); 10009C; olivino
o
e =i 11 - vapor + aire (ER=0,14); Enteromorpha
IS intestinalis (alga); 10002C; CaO
ﬁ 21 intestinalis (alga); ; Ca
o =+ = 5C11 - vapor + aire (ER=0,14);
;E Enteromorpha intestinalis (alga); 10002C
=
8 ——g— C12 - vapor; pellets de matera (80% abeto,
g1y 20% pino); 7502C; olivino
o
© C12 - vapor; pellets de matera (80% abeto,
20% pino); 8002C; olivino
16 1 =t C12 - vapor; pellets de matera (80% abeto,
20% pino); 840°C; olivino
——3¢— (13 - vapor; cascara de almendra; 8202C;
N olivino
0 0,2 0,4 0,6 08 1 1,2 1.4 1,6 18 2
S/B
13
(c) "
M
12 + ~
“-\\\
— 11 +
°
>
ﬁ SC1 - vapor; cascara de arroz; 7502C
",T 10 +
a "
= C7 - vapor; tallo de maiz; 650°C; CaO
T
U g/
@
° ——#— C12 - vapor; pellets de matera (80% abeto,
:S 20% pino); 7509C; olivino
e 81 *
8 C12 - vapor; pellets de matera (80% abeto,
%‘ 20% pine); 8009C; olivino
Ly e S —#— C12 - vapor; pellets de matera (80% abeto,
20% pino); 8402C; olivino
6 +
5 t t t + t t t
0 0,3 0,6 0,9 1,2 1,5 1,8 2,1 2,4
S/B

Figura 5-9. Efecto de S/B sobre (a) composicion de CO (b) composicion de CO; (¢) composicion de CHy;
donde 1 [54], 7 [46], 11 [56], 12 [64], 13 [65]. En la leyenda se puede ver lo siguiente: n.° de articulo; agente
gasificante; tipo de biomasa; T operacion; catalizador empleado (cuando proceda).
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5.2.3 Sobre el contenido en tar

Ademas de las ventajas ya comentadas, el aumento de la cantidad de vapor introducida al reactor provoca la
disminucion del contenido tanto en char como en tar [43]. Esto se debe a que el aumento de la presencia de
vapor en el gasificador fomenta las reacciones de reformado con vapor de los alquitranes, ademas de la gasifi-
cacion y la devolatilizacion del carbonizado [29], [72]. Como se puede ver en la Figura 5-10, el efecto que
produce el ratio vapor/biomasa sobre el tar no es tan notable como el que se consigue con la temperatura, sin
embargo si que disminuye un poco.

En general, el contenido en alquitran se mantiene practicamente constante con un valor inferior a los 7,5
g/Nm?® gas seco cuando se varia el ratio vapor-biomasa entre 0,5 y 1,2.
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Figura 5-10. Efecto de la S/B sobre el contenido en tar; donde 9 [62], 11 [56], 12 [64], 13 [65]. En la leyenda
se puede ver lo siguiente: n.° de articulo; agente gasificante; tipo de biomasa; T* operacion; catalizador em-
pleado (cuando proceda).

5.24 Sobre la produccion especifica de gas seco

En la Figura 5-11 se puede observar el efecto sobre la produccion especifica de gas seco. Conforme aumenta el
ratio vapor/biomasa esta también incrementa, lo que se debe a que el tar y el char se convierten a gas en mayor
medida conforme aumenta este ratio, algo que ya se ha comentado previamente. Sin embargo, la mejora tiene
un maximo. Como se puede ver en el estudio 4, cuando los valores de S/B son demasiado altos el exceso de
vapor ralentizara la reaccion debido al decremento de temperatura, provocando que la produccion especifica
de gas seco disminuya. En ese caso, se puede apreciar como la disminucién se produce ya a partir del ratio
1,35, aunque esta se acentiia a partir de un valor de S/B de 2. Otra razén que puede llevar a que un valor de
S/B demasiado alto no aumente la produccion especifica de gas seco es que los gases se encuentren demasiado
diluidos en el exceso de vapor.

En el caso de los estudios 1 y 3, la proporcion de vapor alimentada no se aumenta lo suficiente como para que
se detecte el punto de inflexion.

El poder calorifico del gas producto presenta esta misma tendencia [58].
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Figura 5-11. Efecto de S/B sobre la produccion especifica de gas seco; donde 1 [54], 3 [37], 4 [58], [59]. En la
leyenda se puede ver lo siguiente: n.° de articulo; agente gasificante; tipo de biomasa; T* operacion.
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5.3. Efecto del tamaio de particula

En general, conforme disminuye el tamafio de las particulas de biomasa alimentadas al reactor, la calidad del
gas aumenta. Esto se debe a que al ser menores se consiguen velocidades de calentamiento mayores, lo que
propicia que se produzcan mayores cantidades de gases ligeros y menos char y condensados [59], [73]. Por
otra parte, una reduccion de la granulometria provoca el aumento de la velocidad de transferencia de materia,
favoreciendo asi la gasificacion del carbonizado [50]. Sin embargo, el aumento de la granulometria puede
ayudar a disminuir las pérdidas por arrastres de biomasa y char.

A lo largo del apartado se va a estudiar el efecto que presenta la granulometria de la biomasa sobre: la compo-

sicion del gas (en base seca y sin N»), la produccion especifica de gas seco, la produccion de hidrogeno y de
tar, la conversion del carbono y el poder calorifico inferior.

5.3.1 Sobre la produccion de Hy, la produccion especifica de gas seco y la composicion del gas
producido

En la grafica de la Figura 5-12 se puede ver el efecto que tiene la granulometria sobre la composicion en base
seca del gas producido y sobre la produccion especifica de gas seco.
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Figura 5-12. Efecto del tamafio de particulas sobre la composicion en base seca y la produccion especifica
de gas seco (Ygas); 4 [58], [59].

Como se puede ver en la Figura 5-12, cuando disminuye el tamafio de particulas el contenido en CO aumenta
mientras que el de CO, disminuye. Tanto la composicion de H, como la de CH4 se mantienen practicamente
constantes, experimentando una ligera disminucion la primera y un pequefio aumento la segunda. Ademas,
para un tamafio de particulas menor se produce una mayor cantidad de gas de sintesis crudo por cada kg de
materia prima alimentada al reactor. Es decir, al aumentar la produccion de gas, para valores constantes de
composicion de hidrégeno, la produccion de este aumentara, tal como se observa en la Figura 5-13.
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Figura 5-13. Efecto del tamafio de particulas sobre la produccion de Ho; 4 [58], [59].

Por tanto, tanto la produccion especifica de gas seco como la composicion del gas de sintesis crudo se ven
afectadas por el tamafo de particulas, experimentando mejoria con la disminucioén de la granulometria. En el
caso de los experimentos conducidos por Pengmei et al., con una disminucion del tamafio de particulas de 0,5
mm, se consiguid incrementar la produccion especifica de gas seco en un 40,5%, a la vez que la produccion de
hidrogeno aumentd un 37,5% [59].

5.3.2 Sobre el contenido en tar

La Figura 5-14 muestra el efecto sobre el contenido en tar, que no experimenta ninguna variacion especial-
mente notable, aunque si es ligeramente menor para un tamafio de particulas mayor. Esto se debe a que para
un tamafio de particulas menor, la devolatilizacion de la biomasa favorece una mayor formacion de alquitra-
nes.

El contenido en tar es de aproximadamente 3,5 g/Nm? gas seco cuando no se emplean catalizadores [62].
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Figura 5-14. Efecto del tamafio de particulas sobre el contenido en tar; 9 [62].

5.3.3 Sobre la conversion del carbono y el poder calorifico inferior

Por ultimo, en la Figura 5-15, se puede ver el efecto del tamafio de las particulas sobre el poder calorifico infe-
rior y la eficiencia de conversion del carbono.
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Figura 5-15. Efecto del tamafio de particulas sobre la CCE y el PCI; 4 [58], [59].
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Se aprecia que tanto el poder calorifico inferior como la eficiencia de conversion del carbono son mayores para
un tamafo de particulas menor. La razén por la cual el poder calorifico incrementa es que aumenta la cantidad
de H», CO y CH4 en el gas, a la par que disminuye la de CO,. Como se puede ver en la grafica, el poder calori-
fico experimenta mejoria cuando se disminuye el tamafio de 0,75 a 0,38 mm, no siendo esto asi en caso de
decidirse seguir reduciendo el tamafio.

En cuanto a la eficiencia de conversion del carbono, esta aumenta al convertirse una mayor cantidad de la
materia prima a gas. Con una disminucion del tamafio desde 0,75 hasta 0,25 mm se ha conseguido que la con-
version del carbono aumente de manera lineal en un 17,5%.

Esto vuelve a confirmar que una granulometria menor da lugar a un gas de mayor calidad.
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5.4. Efecto del uso de catalizadores y adsorbentes

Como ya se ha comentado anteriormente, la formacion de los tar es una de las principales barreras tecnologi-
cas que existen para la gasificacion de biomasa. Con el uso de catalizadores se puede conseguir su reduccion,
ademads del aumento del poder calorifico del gas producido. También se consigue reducir la temperatura de
operacion y aumentar la velocidad de reaccion [38], [74], [75]. Ademas, el uso de catalizadores ayuda a in-
crementar la conversion del carbonizado a temperaturas de operacion inferiores [38].

Por otra parte, al disminuir el contenido en alquitrdn y carbonizado aumenta la cantidad de gas producida, otro
de los efectos del uso de catalizadores. La gasificacion catalitica ayuda a incrementar la conversion de deter-
minadas reacciones, ajustando asi la composicion del gas producido [38].

Como catalizador se pueden emplear diferentes materiales. Normalmente se usan compuestos formados por
los siguientes elementos: sodio, potasio, calcio, magnesio o algunos metales pesados como el niquel o el hie-
rro. También se emplean catalizadores naturales como el olivino, la dolomita o la cal (CaO) [38].

Tanto el potasio como el sodio son metales alcalinos, mientras que el calcio y el magnesio son alcalinotérreos.
En ambos grupos de elementos la actividad catalitica incrementa con el peso atomico. Es decir, el potasio es
mas activo que el sodio mientras que el calcio es mas activo que el magnesio. Por otra parte, los alcalinos son
metales que presentan mayor actividad que los alcalinotérreos, mientras que ambos grupos tienen una activi-
dad superior a la de los metales pesados. Sin embargo, tanto el niquel como el hierro presentan mayor activi-
dad que el magnesio [74].

5.4.1 Potasio [74]

El potasio es un catalizador que presenta un alto grado de actividad, siendo el mas elevado de entre los que se
estudian en este trabajo. Sin embargo, su uso tiene algunos inconvenientes. Por una parte suelen ser compues-
tos con bastante volatilidad®3; por otro lado el potasio tiende a reaccionar con la materia organica, dando lugar
a aluminosilicatos. Ambas acciones contribuyen a la desactivacion del catalizador.

54.2 Sodio [74]

Aunque el sodio sea un catalizador menos activo que el potasio, es uno de los metales mas activos de entre los
gue se suelen emplear en procesos de gasificacion de biomasa.

Este elemento promueve el craqueo de los tar, provoca la rotura de grandes y complejas estructuras de carbono
y cataliza la reacciéon WGS, incrementando la produccion de hidrégeno. Sin embargo, su uso presenta las
mismas desventajas que en el caso del potasio: pérdida de catalizador por evaporacion y formacion de alumi-
nosilicatos.

5.4.3 Magnesio [74]

Como catalizador, el magnesio presenta bajo nivel de actividad, aunque tiene aspectos positivos como una baja
volatilidad o capacidad como sorbente de diéxido de carbono. En general, cuando se emplea magnesio como
catalizador se usa en forma de los minerales olivino o dolomita, que se veran con detenimiento mas adelante.

13 La volatilidad es una caracteristica indeseada en un catalizador pues conforme aumenta la temperatura el catalizador se ira evaporando,
produciéndose pérdidas y su consiguiente desactivacion.
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5.4.4 Calcio

Aunque los compuestos con calcio no son tan activos como los metales alcalinos, el creciente interés por la
captura de CO; sitia un gran foco sobre ellos. De todos, el que més a menudo se emplea para gasificacion
catalitica de biomasa es la cal (CaO), aunque se ha comprobado que las actividades cataliticas del CaCOs, CaO
y Ca(NO:3); son similares [74].

El 6xido de calcio adsorbe el CO» seglin la reaccion de carbonatacion (R24), dando lugar a carbonato calcico
(CaCaQO3) [61]. Como resultado, disminuye la presion parcial del diéxido de carbono, lo que favorece la reac-
cion WGS y provoca un aumento en la concentracion en H,, produciéndose asi un gas rico en este compuesto
[43].

Ca0 + CO, - CaCOs4 (R24)

Para regenerar el sorbente es necesario que tenga lugar la reaccion de calcinacion (R25) [61]. Esta reaccion se
produce a alta temperatura (850-950°C) en un reactor secundario [66]. Antes de llevar a cabo la recuperacion
es necesario disponer de un método adecuado para almacenar el CO» capturado de manera definitiva [74].

CaC0; - Ca0 + CO, (R25)

En la Figura 5-16 se puede ver de manera esquematica el ciclo que experimenta la cal cuando se la usa como
sorbente del dioxido de carbono (carbonatacion) en procesos de gasificacion de biomasa con vapor para la
obtencion de un gas de sintesis rico en hidrégeno (“sorption enhanced gasification”).

CO,-rich gas

CaO
H,-rich gas (a
-

[

Feedstock + Steam

CaCO;+Char

CaO
purge

Figura 5-16. Proceso de carbonatacion [66].

Ademas del dioxido de carbono, los catalizadores de calcio también son capaces de adsorber azufre, lo que
limita las emisiones de acido sulfhidrico (H.S), que es toxico. Sin embargo, el equilibrio de esta reaccion esta
muy desfavorecido en una gasificacion con vapor, limitando la cantidad de sulthidrico que es posible adsorber.
Otra de las ventajas que presentan estos compuestos es que no son volatiles como pasaba con el potasio o el
sodio. Esto hace que, incluso a altas temperaturas, sigan presentando cierta actividad catalitica, permitiendo
trabajar con ellos a mayor temperatura que con otros catalizadores [74]. Para adsorcion de CO; en procesos de
gasificacion de biomasa en presencia de agua se recomienda trabajar entre los 600 y 700°C [66].

Desde el punto de vista catalitico, el CaO reduce la cantidad de tar en el gas producto [43] y potencia las reac-
ciones “water gas shift” y el reformado de metano con vapor [74]. De esta manera se obtiene un gas enriqueci-
do en hidrégeno.

La mayor desventaja que presentan los procesos de “sorption enhanced gasification” es la pérdida de la capa-
cidad de la cal para adsorber de CO, conforme aumentan los ciclos de calcinacion/carbonatacion.

En la Figura 5-17 (a) se puede ver una comparacion entre la gasificacion sin la presencia de cal (ratio molar
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CaO/C igual a 0) y el efecto que se produce conforme aumenta el ratio CaO/C. El contenido en volumen de
hidrégeno crece de manera drastica, pasando de un 33% a un 55% con la introduccion del cataliza-
dor/sorbente. Este contenido continiia aumentando, aunque cada vez de manera mas suave, conforme aumenta
el ratio CaO/C. Este efecto se debe a la reaccion de carbonatacion (R24), que reduce el contenido de CO; en el
gas, ademas de incrementar la conversion del mondxido de carbono en hidrégeno segtn la reaccion WGS. El
impacto queda claramente registrado, llegandose incluso a duplicar el contenido en hidrogeno.

En cuanto al contenido en mondxido de carbono y CO», ambos disminuyen de manera drastica en el caso de la
Figura 5-17 (a), pasando el primero de un 37 a un 14% mientras que el segundo va desde un 15,5 al 8%. Como
ya se ha comentado, en el caso del CO esto se debe al aumento de la conversion segun la reaccion WGS,
mientras que el diéxido de carbono se ve eliminado por el efecto de la cal como adsorbente. Por otra parte, se
puede ver como el contenido en metano apenas experimenta cambios ante la introduccion de la cal como cata-
lizador (aprox. 13%).

Todas estas tendencias comentadas también se pueden ver en la Figura 5-17 (b), aunque de manera un poco
mas suave pues en este caso no hay registrado ningtin punto de operacion en el que no se emplee catalizador.
Ademas, la temperatura de operacion en este caso es 100°C mayor, lo que hace que, incluso con una pequefia
cantidad de adsorbente, el contenido en CO, sea mucho mas bajo que en el primer caso.
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Figura 5-17. Efecto del ratio molar catalizador (CaO) — carbono sobre la composicion del gas producto, usan-
dose vapor como agente gasificante con un S/B=1; donde en (a) 7 [46], se trabaja a 650°C y en (b) 8 [61], a
750°C.

El aumento en la composicion de hidrogeno comentado previamente trae consigo un importante aumento en la

produccion de hidrégeno, que aumenta desde los 23,5 a los 46,5 g gas/kg biomasa seca, es decir, casi un 50%
(Figura 5-18).



52

50

a5 +
40 +
35 1

30 +

Produccion de H, [g/kg biomasa seca]

25 +

20 L I I I I 1 1 1 L I 1 L I L I
0 0,5 1 15 2

Ratio molar CaO/C

Figura 5-18. Efecto del ratio molar catalizador (CaO) — carbono sobre la produccion de H; 7 [46].

5.4.5 Niquel

El niquel es un metal pesado de bajo coste que se obtiene como subproducto de otros procesos, como la hidro-
desufuracion. Tal y como sucedia en el caso del calcio, es capaz de capturar el azufre mediante la formacion de
Ni;S; [74].

Su empleo reduce la formacion de tar y cataliza la reaccion WGS, provocando que aumente la produccion de
hidrégeno. Pero suelen presentar una desactivacion rapida, debida a la incrustacion del carbono y la sinteriza-
cion. Para reducir este problema se emplean catalizadores de niquel modificados, a los que se les afiade pro-
motores y soportes que aumentan la actividad catalitica [38].

Peng et al. elaboraron un estudio para comprobar la actividad catalitica del Ni/Al,Os y del Ni/CeO,»/AlLOs [63].
En la Figura 5-19 se pueden ver los resultados obtenidos acerca del contenido en tar presente en el gas produ-
cido. La adicion del catalizador de niquel al proceso de gasificacion consigue un importante decremento del
contenido en tar, que es mas notable para temperaturas de operacion bajas, pues con el uso de catalizador la
temperatura apenas afecta al contenido en tar como si sucedia en el caso de no emplearlo. Ademas, el cataliza-
dor Ni/CeO»/Al,Os resulta ser ligeramente mas efectivo que el Ni/Al,Os.

En este caso, para una temperatura de trabajo de 750°C, se han conseguido reducciones del 62,5% y del 65%
para los catalizadores Ni/Al,O3; y Ni/CeO,/ AlLOs respectivamente, mientras que operando a 900°C los decre-
mentos son del 45,5 y del 50%. De este analisis de concluye que, desde el punto de vista del contenido en tar,
serd mas interesante trabajar a menor temperatura (aprox. 750°C) cuando se emplean catalizadores de niquel,
dado que los costes de operacion seran inferiores y la presencia de tar muy similar.
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Figura 5-19. Efecto del uso de catalizadores de niquel (Ni/AL O3, Ni/CeO»/Al,O3) sobre el contenido en tar; 10
[63].

En la Figura 5-20 se puede observar como, de nuevo, el catalizador Ni/CeO./AL,O; es mas efectivo que el
Ni/AlLOs. El efecto conforme aumenta el porcentaje masico de catalizador en la alimentacion es de aumento
del hidrégeno, monoxido de carbono y metano, aunque estos dos ultimos aumentan solo ligeramente. El con-
tenido en COs, al contrario que el resto, disminuye.
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Figura 5-20. Efecto del uso de catalizadores de niquel: (a) Ni/ALO; (b) Ni/CeO»/Al,Os, sobre la composicion
en H,, CO, CO, y CHj del gas producido; 10 [63].

Respecto a la formacion de tar, gas y char (Figura 5-21) se observa como el aumento del contenido de catali-
zador conlleva una mayor produccion de gas a costa de reducirse los contenidos en char y en tar. Como ya
sucedia en los dos casos anteriores, se aprecia un mayor efecto con el uso del catalizador Ni/CeO»/Al,O; que
con el Ni/ALOs.

Como se puede ver en la figura, con el uso de Ni/CeO,/Al,O; con una relacion masica catalizador/biomasa del
40%, se consigue llegar hasta una composicion de gas en el producto de casi el 100%, exactamente de 96,84%.
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Empleando Ni/ALOs se llega a aumentar el contenido en gas hasta un maximo de un 90,33%. Por otra parte, el
contenido en alquitran y carbonizado en ambos casos estara comprendido entre los 3-7,5% y 0,5-10%, respec-
tivamente.
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Figura 5-21. Efecto del uso de catalizadores de niquel: (a) Ni/Al>Os (b) Ni/CeO,/Al>Os3, sobre la proporcion de
gas, tar y char del gas producido; 10 [63].
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5.4.6 Olivino

El olivino es un mineral natural cuya formula quimica es (Fe,Mg),SiO4 [38]. En la Tabla 5-3 se puede ver la
composicion quimica del olivino que ha sido empleado en los estudios comentados a lo largo del trabajo. De
entre todos sus componentes, 1as caracteristicas cataliticas de este mineral son otorgadas por el MgO y el
F6203.

Tabla 5-3. Composicion quimica del olivino [38], [56], [64], [65].

Componente % peso
MgO 48-50
CaO 0,05-0,15
SiO, 39-42.5
FexOs 6,8-10
ALO; 0,4-0,5
NiO 0,3-1
MnO 0,05-0,15
Cr0; 0,2-0,3

Tiene un papel catalizador en las reacciones de descomposicion del tar y en la reaccion WGS, provocando un
enriquecimiento en H» en el gas producido. Ademas, posee mayor resistencia mecanica que la dolomita [38].

Para incrementar la actividad catalitica del olivino este se puede calcinar, consiguiéndose un decremento ma-
yor del contenido en tar y una mayor produccion de hidrogeno. Otra forma de conseguir aumentar la actividad
del catalizador es combinar el olivino con otros materiales, como el hierro (Fe-olivino) [38].

5.4.7 Dolomita

La dolomita es un mineral natural barato compuesto por magnesio y carbonato de calcio (CaCQO3), que se em-
plea como catalizador en procesos de gasificacion con biomasa [38]. Su formula quimica es CaMg(COs). y su
composicion en peso se puede ver en la Tabla 5-4.

Tabla 5—4. Composicion quimica de la dolomita [38], [56].

Componente % peso
MgO 20-32
CaO 26-37,5
SiO, 0,25-2
Fe,Os 0,05-0,5
ALO; 0,05-0,6

En este caso las caracteristicas cataliticas son otorgadas por el MgO y la cal (CaO). Gao et al. descubrieron que
la actividad catalitica de la dolomita mejora con el aumento de la proporcion Ca:Mg, lo que indica que el cal-
cio es la principal especie catalitica en este mineral [76].

La dolomita contribuye a la eliminacion catalitica del alquitran. Sin embargo, las particulas tienden a partirse
en el gasificador de manera que dan lugar a una elevada cantidad de finos [38]. Una forma de aumentar la
actividad catalitica de la dolomita es calcinandola, pero esto agrava atin mas la condicion del material por la
cual presenta una mayor facilidad para erosionarse [38].
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A continuacion se van a presentar una serie de graficos en los cuales se compara la dolomita, el olivino y la cal
desde diferentes puntos de vista. Respecto a la composicion volumétrica del gas (Figura 5-22) se puede ver
que, bajo las mismas condiciones de operacion, es la dolomita quien consigue una mayor composicion de
hidrogeno. Ademas, todos ellos provocan que el mondxido de carbono aumente y que el metano disminuya.
En lineas generales, no hay una gran diferencia entre los resultados proporcionados por estos tres catalizado-
res, siguiendo todos una tendencia parecida.

(a)

30 4

Composicién del gas producto (b.s.) [% vol]
93]
(=]

10 4

Dolomita Olivino Cal (Ca0) Sin catalizador

00 ———
' (b) /
90 |

BH2 mCO =mC02 mCH4

30 4

Composicidn del gas producto (b.s.) [% vol]
93]
(=]

Sin catalizador Dolomita Olivino

mH2 mCO mC02 = CH4

Figura 5-22. Efecto del uso de los catalizadores dolomita, olivino y cal sobre la composicion del gas produci-
do; donde en (a) 11 [56], se trabaja con vapor y aire bajo las condiciones: 800°C, S/B=0,5, ER=0,14 (b) 13
[65], se usa vapor como agente gasificante a 770°C y S/B=1.
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En cuanto a las proporciones de gas, char y tar que se forman (Figura 5-23), el uso de estos catalizadores con-
sigue que la primera aumente a costa de disminuir las dos ultimas. En el caso de la dolomita se consigue un
aumento del 10% en el contenido del gas, siendo esta la de mayor actividad. Para el olivino el incremento es
del 8% y para la cal del 5%.
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Figura 5-23. Comparacion de la composicion del gas, tar y char para los catalizadores dolomita, olivino y cal;
11 [56].

En la Figura 5-24 se puede ver como el contenido en tar disminuye de forma muy notable por el uso de los
catalizadores. La reduccion es algo mayor cuando se emplea dolomita que en presencia de olivino, 42,4 g-Nm-
3 en caso del primero y 40,6 g/Nm?® para el segundo.
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6 CONCLUSIONES

n lo referente a la operacion de gasificacion de biomasa con vapor no es posible definir una condiciones
de operacion 6ptimas dado que estas dependeran, entre otras cosas, del uso final del producto obtenido.
También influyen otros factores como la instalacion, la materia prima, etc. Desde el punto de vista técni-

co, algunos de los principales parametros a optimizar son la produccion especifica de gas, el poder calorifico,
la eficiencia de conversion del carbono, la produccion de Ho, la composicion del gas producido o su contenido
en tar y carbonizado.

En conclusion, la optimizacion de las condiciones del proceso se debe llevar a cabo de manera especifica para
cada planta de produccion, desde el punto de vista técnico, economico, ambiental y social, y segun las necesi-
dades de cada proceso concreto. Sin embargo, si que se puede determinar la tendencia que un cambio en las
condiciones de operacion produce. En base a esto se ha llegado a las siguientes conclusiones:

El aumento de la temperatura mejora las propiedades del gas producido, disminuyendo el contenido
en tar y aumentando la produccion especifica de gas, la eficiencia de conversion del carbono y la pro-
duccion de hidrogeno. Ademas, incrementa la composicion en hidrégeno en el gas de sintesis crudo y
disminuye la de di6éxido de carbono y metano. Sin embargo, no se debe superar un cierto nivel de
temperatura, que esta limitada por factores operacionales como la sinterizacion del lecho, ademas de
factores econdmicos.

En gasificacion de biomasa con vapor para la obtencion de hidrogeno se opera aproximadamente en-
tre los 750 y los 900°C.

Con el incremento del ratio vapor-biomasa también se consigue mejoria en el resultado de la gasifi-
cacion. Aumentar la proporcion de vapor resulta en un aumento de la produccion de H,, ademas de la
produccion especifica del gas seco y del poder calorifico. El contenido en tar también disminuye
cuando sube S/B, sin embargo, la respuesta es mucho mas suave que cuando se eleva la temperatura.
Respecto a la composicion del gas de sintesis crudo, los contenidos en hidrogeno y CO, aumentan
mientras que el CO y CHy disminuyen.

Sin embargo, el exceso de vapor tiene un efecto negativo sobre la operacion. En caso de que la gasifi-
cacion se lleve a cabo de forma autotérmica, introducir demasiado vapor implica que la temperatura
de operacion disminuiria, aumentando el contenido en tar y disminuyendo el de hidrogeno. Cuando la
gasificacion no sea autotérmica, algo mas comun, introducir exceso de vapor implica un aumento en
la cantidad de calor a aportar, afectando esto a los costes de operacion. Se estima, por tanto, que el ra-
tio 6ptimo se encuentra entre 0,5y 1.

La granulometria de la biomasa alimentada también produce cierto efecto sobre el gas. Con la reduc-
cion del tamafio de particula se consigue aumentar la produccion especifica de gas seco, el poder ca-
lorifico y la conversion del carbono, ademas del contenido en hidrogeno. Por otra parte, la composi-
cién del mondxido de carbono aumenta mientras que la del CO, disminuye. Sin embargo, una dismi-
nucion en el tamafio de particulas también conlleva un aumento en el contenido en tar, ademas de
mayores pérdidas por arrastres. Ademas, las operaciones que permiten la reduccion de la granulome-
tria son caras.

En los estudios analizados se ha trabajado con un diametro de particulas comprendido entre 0,15 y 8
mm.

La introduccion de catalizadores o adsorbentes en los procesos de gasificacion ayuda a mejorar las
propiedades del producto. Los catalizadores de potasio son los mas activos, seguidos de los de sodio,
calcio, niquel y magnesio.

En general, el uso de catalizadores consigue un decremento en el contenido en tar, lo que a su vez
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provoca que se obtenga una mayor cantidad de producto gaseoso. Estos materiales actiian catalizando
la reaccion WGS, de manera que la cantidad de hidrégeno producida aumenta. También catalizan las
reacciones de conversion del alquitran e incluso las del carbonizado. En algunos casos se puede mejo-
rar la actividad del catalizador calcinandolo o modificandolo con otros compuestos.

En el caso de materiales adsorbentes de CO,, como la cal, la disminucion de la presion parcial del
diéxido de carbono provoca el desplazamiento de la reaccion hacia los productos, fomentandose la
produccion de hidrogeno.

e Elvapor es el agente gasificante que presenta mayor eficiencia en la generacion de gas de sintesis ri-
co en hidrégeno [36]. Sin embargo, el uso de vapor siempre conlleva el aumento de la concentracion
de COs,. Para evitarlo es interesante el uso de adsorbentes.

e La optimizacion del proceso de gasificacion es una etapa muy importante pues las mejoras en esta
etapa consiguen que la separacion aguas arriba sea mas sencilla y menos costosa.

Finalmente, se busca representar de manera esquematica y clara las tendencias cualitativas que tiene el efecto
de la variacion de los parametros estudiados, lo que se puede ver en la Tabla 6-1. Ademas, en la Tabla 6-2 se
expone un resumen de las condiciones de operacion tipicas y la composicion del gas producido en la operacion
de gasificacion de biomasa con vapor.

Tabla 6-1. Resumen esquematico de las tendencias generales obtenidas a partir del estudio paramétrico.

Tiene como efecto sobre la composicion en base seca y sin N> de ...
El aumento de ...

H> CO CO, CH,4

Temperatura T T l l
Ratio vapor/biomasa (S/B) T \) T
Tamafio de particulas l \) T ~
Uso de catalizador/adsorbente

Calcio T l l ~

Niquel T T l

Olivino T l T l

Dolomita T l T l

Aunque no queda representado en la tabla, de manera adicional, el uso de catalizadores permite disminuir la
temperatura de operacion, lo que repercute en los costes de operacion (OPEX).

Tabla 6-2. Composicion tipica del syngas producido y de las condiciones de operacion para gasificacion con
vapor [50], [51], [77], [78], [79].

Parametro Rango tipico
Temperatura [°C] 750 -900
S/B [-] 0,5-1
Composicion del gas producto [% vol, b.s.]:

H» 37-42
CcO 14-31
CO, 17-30

CH4 6-10
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