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Resumen

Se estudid la gasificacidn catalitica de viruta de pino, para lo cual se construy6 un gasificador a escala
banco de lecho fluidizado con una capacidad méxima de alimentacion de 1.6 kg/h. Se evalud en el
gasificador de lecho fluidizado, 400 g del catalizador de dolomita (Dol) y aguas abajo en el reactor de
lecho fijo, se evaluaron 4 catalizadores: Fe/C, Dol, NiMo y residuo de pirolisis (RP); siendo el NiMo
un catalizador descartado de una unidad de hidrodesulfuracion (HDS) y el RP un residuo obtenido de
un proceso de pirolisis. Se estudiaron dos condiciones diferentes de relacion vapor de
agua+oxigeno/biomasa (GR: 0y 0.9) para dos temperaturas con una relacion equivalente (ER: 0.45).

Los pardmetros a evaluar para determinar la performance de los catalizadores y la calidad del gas
pobre, fueron conversion de alquitranes, maximizacion del contenido de H. y poder calorifico inferior
(LHV). Todos los catalizadores evaluados en el reactor de lecho fijo tuvieron reducciones de alquitranes
superiores al 60% con valores desiguales en contenido de H, y LHV. Los catalizadores residuos de
otros procesos fueron los mas promisorios con buenos resultados cataliticos, bajo contenidos de
alquitranes y buenos valores cal6ricos.

Abstract

The catalytic gasification of pine chips was studied. A fluidized bed bench-scale gasifier was used
as a front reactor which was operated in series with a downstream fixed bed catalytic reactor with a
maximum capacity of 1.6 kg of pine chips per hour. Four kinds of catalysts were tried, dolomite, Fe/C,
NiMo and char (RP). Dolomite (400 g) is used only in the fluidized bed. NiMo is a spent
hydrodesulfurization catalyst while the char is a carbonaceous residue from the pyrolisis of plastics, tyre
rubber and oil. Two values of the (steam+oxygen)/biomass ratio (GR: 0 y 0.9) and two different
temperatures were tried. The equivalence ratio was kept constant at 0.45. The studied performance
variables were the tar removal degree, the hydrogen content and the lower heating value (LHV) of the
product gas. All catalysts tested in the packed bed reactor produced tar reduction degrees of over 60%
while hydrogen concentration and heating value had uneven values. Spent NiMo catalysts and residual
char showed the best results, producing a gas with low tar contents and good heat content.
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Introduccion

La situacion energética y medioambiental mundial hace que la generacion de energia mediante
procesos basados en fuentes renovables tome mayor relevancia. La ventaja de estos sistemas es la
creacion de nuevas fuentes de energia y la reduccion a la dependencia a los combustibles fosiles y a las
emisiones de CO- globales. Uno de los pilares de la economia del futuro es la economia circular
buscando que la reduccién de emisiones de CO; para 2050 sea menores a 5 Gton [1]. La economia
circular busca dar soluciones que reduzcan el impacto de la contaminacion y las emisiones, lo que es
residuo para unos procesos puede ser materia prima para otros.

La gasificacion de biomasa es una tecnologia amigable con el medio ambiente, utiliza un combustible
no fosil, neutro desde el punto de vista del ciclo de carbono y es una forma limpia de conversion de
residuos en energia eléctrica o térmica, con una eficiencia energética que puede alcanzar rendimientos
superiores al 50%, dependiendo de la planta, la calidad de la biomasa y del agente gasificante [2]. La
gasificacion es un proceso termoquimico que convierte la biomasa sélida en un gas combustible bajo
condiciones de alta temperatura y en presencia de un agente gasificante (aire, oxigeno, vapor de agua,
etc.). Dependiendo del tipo de agente gasificante se obtienen diferentes calidades de gases. Si es aire se
logra gas pobre y si es oxigeno se obtiene gas rico, con mayor poder calorifico [3]. Un gas pobre tiene
un bajo contenido calérico en relacion, por ejemplo, al gas natural (del orden de la cuarta parte). El gas
pobre obtenido durante la gasificacion de biomasa provee un combustible alternativo para diferentes
aplicaciones como son calderas, motores de combustidn interna, quemadores y turbinas de gas [4]. Esta
fuente alternativa de energia presenta varias dificultades en su utilizacion; una de ella es la necesidad de
un sistema eficiente de filtrado y acondicionado del gas pobre debido a la formacion de alquitranes, lo
gue es un problema critico para la aplicacion de la tecnologia de gasificacién; los alquitranes son una
mezcla compleja de varios compuestos organicos de peso molecular mayor al benceno [5]. El contenido
de alquitran maximo permitido para diferentes motores varia entre 1 a 500 mg/Nm? (Tabla 1) [6].

Tabla 1: Limites permitidos de alquitranes para diferentes motores.

Equipo uso final Limite méaximo permitido
(mg /Nm?)
Turbina gas industrial <5
Celda combustible <1
Motores diésel y combustién interna <100
Compresores 50-500

Para un funcionamiento estable y seguro de todo el sistema, la eficiencia en la eliminacion de
alquitranes es esencial. Existen diferentes tecnologias para la remocion de alquitranes que se dividen de
acuerdo con donde sea llevado el tratamiento, si dentro y/o fuera del gasificador. El tratamiento dentro
consiste en la modificacion de los pardmetros de operacion con o sin catalizador para encontrar las
condiciones operativas que minimicen la formacién de alquitranes. El tratamiento fuera pueden ser
métodos termoquimicos que descomponen el alquitrdn, como los cataliticos (reformado e
hidrogenacién) o por métodos mecénicos de separacion usando ciclones, filtros o adsorbedores [7,8].

Existen un gran nimero de estudios de catalizadores a base de Ni y otros metales de transicion (como
Fe, Co, Cu, etc.), como catalizadores de metales nobles (Pt, Rh y Ru), que muestran una alta actividad
en las reacciones de reformado, pero son inadecuados para su uso préctico por sus altos costos. Existen
ademas materiales naturales a base de metales alcalinotérreos (como la dolomita u olivina) que son de
bajo costo y presentan buena actividad en el craqueo/descomposicion de hidrocarburos [9].

El objetivo de este trabajo es encontrar catalizadores técnicamente viables, econdmicos y que den
una solucion medioambiental a los residuos de otros procesos. Para ello se construyé un gasificador de
lecho fluidizado a escala banco, que sera alimentado con residuos agroforestales como la viruta de pino.
Se estudiard la tecnologia de tratamiento catalitica dentro del reactor fluidizado (gasificador) acoplado
aguas abajo a un reactor de lecho fijo. Los catalizadores estudiados seran: dos comerciales como
dolomita (Dol) e hierro sobre carbén activado (Fe/C) y otros dos, residuos de otros procesos, como
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niguel/molibdeno sobre alimina (NiMo), catalizador descartado de una unidad de hidrodesulfuracién
(HDS) y un residuo carbonoso de la pir6lisis de plastico, caucho y aceite (RP). Se busca obtener un gas
pobre dptimo con bajo contenido de alquitranes y maxima produccién de H.

Experimental
Preparacion de Catalizadores y de la viruta de pino

La biomasa usada, viruta de pino, fue tamizada entre 0.50-0.85 mm y secada a 120°C por 48 h. Los
catalizadores usados en el tratamiento dentro (reactor lecho fluidizado) fueron tamizados entre 0.25 -
0.50 mm y los usados fuera (reactor de lecho fijo) entre 0.50-0.85 mm.

El catalizador RP fue provisto por la empresa WENTEN S.R.L. este residuo carbonoso lo obtuvieron
al someter a pirdlisis una mezcla de materiales como el polietileno, poliestireno, aceite de moto, caucho
entre otros. La Dol fue provista por José Luis Calvo - Explotacién Minera la cual fue calcinada a 700
°C, el Fe/C fue provisto por la empresa BPV S.R.L mientras que NiMo es un catalizador agotado de
HDS de refineria el cual fue calcinado a 600 °C. Los catalizadores fueron reducidos en flujo de H, (100
mL/mto) a 600°C por 1 hora previo a su uso en el reactor de lecho fijo.

Caracterizacion de los catalizadores y de la viruta de Pino

Para determinar el contenido metalico de los elementos presentes en los catalizadores evaluados se
empled la técnica ICP. Para determinar la morfologia y la composicion elemental superficial en cada
catalizador se usé la técnica de Microscopia electronica de barrido (SEM) con EDX. La técnica de
fisisorcion de Na, se realiz6 para determinar la superficie especifica expuesta y sus parametros texturales.

Pruebas de gasificacion catalitica

Las pruebas de gasificacion catalitica se realizaron en un gasificador de lecho fluidizado construido
a escala banco, el cual estd compuesto por: alimentacion de viruta de doble tolva y tornillo sinfin
transportador, entrada del agente gasificante (sistema de compresion de aire y bombeo de vapor de
agua), reactor de gasificacion catalitico auto térmico y presurizado, separacion de particulas (ciclon y
filtro colector), reactor de
lecho fijo catalitico con
horno, lavado de gases a
través de ducha con
recirculacion  de  agua

(8 (1) Tolvas do almentacién muestreadores ~ antes y
(2) Tornillo de alimentacion ,
(3) e pera encendido después del reactor de lecho
(4) Bomba de agua . 3 .
(5) Medidor da fujo fijo, medidores de flujo,
(6) Vaporizador -7
7) Compresor de aire
) Sompeer oo temperatura y presion a lo
(%) tedidor do presicn largo del sistema (figura 1).
11)valvula entrada de catalizador
EIZ;CicIo’n y colector ‘ EI eqUIpo ,tlene una
(9 Eiro o pariouee capacidad maxima  de

p de muestra de gases ] .,

(o eacor post fecho alimentacion de 1.6 kg/h.
17) Controlador de temperatura 1
Eingorrede lavado de gases Las prUEbas Se ) reallzar?n
(19)Vedidor de gases con un flujo de alimentacién

Figura 1: Esquema del sistema de gasificacion de lecho fluidizado a escala banco. de 0.840 kg/h, el agente
gasificante fue aire con una

relacion equivalente (ER: 0.45) y mezcla de (vapor de agua + aire) /biomasa (GR: 0 y 0,9). La cantidad
de catalizador utilizado en el reactor de lecho fluidizado fue de 400 g, lo que corresponde a una relacion
Catalizador/Biomasa (C/B): 0.32 mientras que en el reactor de lecho fijo se trabajoé con una velocidad
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espacial (WHSV): 6 h. Se realizaron pruebas en dos condiciones: (1) 750°C y GR:0 y (2) 650 °C y
GR:0.9. El reactor de lecho fijo trabajé a 600 °C para todas las pruebas.

Durante las pruebas de gasificacion se tomaron muestras cada 30 min, en los diferentes puntos de
muestreo (M, Figura 1), se procesaron por medio de la técnica de SPA (Adsorcion en Fase Solida) y
SPE (Extraccion en Fase Solida) y las muestras obtenidas (liquidas y gaseosas) se analizaron por CG-
FID/TCD Shimadzu 2014.

Resultados y discusion
Caracterizacion de Catalizadores y de la viruta de pino

En la tabla 2 se presenta el contenido metalico y las propiedades texturales de los 4 catalizadores
utilizados. Los pardmetros texturales incluyen area superficial BET, volumen de poros total y didmetro
de poro promedio. RP y Dol presentan las menores areas BET (< 6 m? /g) y una muy baja porosidad. El
Fe/C tiene la mayor area al tratarse de un carbon activado y con un didmetro promedio de poro en el
rango de los microporos. Para el catalizador de NiMo, el area superficial es inferior al del catalizador
fresco, con una pérdida del 30% resultando de una reduccion en su volumen de poro. La modificacion
de las propiedades texturales tiene que ver con la eleccién de la temperatura de calcinacion usada para
acondicionar este catalizador. De acuerdo con el trabajo de Grau [10], la regeneracion del catalizador
HDS a 460°C elimina la totalidad del coque presente sin cambios estructurales, pero no la totalidad del
azufre presente. Por esta razon para estudiar inicialmente la actividad del catalizador sin la generacion

de un nuevo contaminante (6xidos de azufre),

Tabla 2: Resultados ICP y parametros texturales de los se decidio6 regenerarlo a 600°C en detrimento
catalizadores de sus propiedades texturales y analizar mas

E'e(fg}j)”to Fe/C  NiMo  RP Dol adelante su implementacion sin regeneracion.
o =1 - Toa - El catalizador Fe/C tiene aproxmadamepte 7,1

Ni } 15 00005 . % de Fe que funciona como fase activa, el

Mo - 8.9 0.0054 B, NiMo un 1.5% de Ni y 8,9% de Mo, siendo un

Ti - - 0.041 - catalizador bimetalico soportado en Al,O3. Por

Ca - - 5.5 21.4 Gltimo, en RP contiene mayor cantidad de Si,

Si - - 2.9 - Ca, Fe y otros metales en menor cantidad. Las

Zn ; - 0.86 - imagenes de SEM-EDX (no incorporadas) de

'\C/'S ] ] 0.0138 1_2 los cuatro catalizadores confirman los
S () S0iE 36 e = resultados de ICP presentados anteriormente.
0392 0.282 Lo principal para destacar es la irregularidad

Vol poro (cM¥/g) 5 9 0.0132 00064  de las particulas de Fe/C y Dol. Y los
Droro (NM) 2.6 6.5 12.7 45 catalizadores de Fe/C como NiMo muestran

una alta dispersion metalica.
Gasificacion catalitica in situ y post lecho

De acuerdo con las pruebas de gasificacion realizadas el gas pobre obtenido fue una mezcla de: Hy,
CO, CO; CHa4y N2. No se detectaron Oxidos de azufre, ni 6xidos de nitrégeno ni hidrocarburos livianos.
Primero analizaremos el efecto del tratamiento dentro (reactor de lecho fluidizado) respecto a un sistema
cony sin Dol, una perspectiva de cantidad de alquitran producido en las dos condiciones trabajadas. Los
resultados correspondientes a la conversion de alquitranes y eficiencia se muestran en la Figura 2.
Comparado con el blanco (sin catalizador), la eficiencia de remocién del alquitran fue de 28,25% para
la condicion 1y de 40% para la 2.
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Figura 2: Contenido de alquitran total () y contenido relativo de familias de alquitran detectado (barra): Alifaticos
(blanco); Arométicos 1 anillo (verde); Aromaticos 2 anillos (violeta); Heterociclicos de O (rosa); otros (negro). (1)
Condicion 1: 750°C sin vapor de agua; (2) Condicion 2: 650°C con vapor de agua.

El segundo analisis corresponde al tratamiento combinado dentro y fuera, donde se estudié el efecto
de los 4 catalizadores en el reactor de lecho fijo y Dol en el reactor de lecho fluidizado. Para la condicion
1, todos los catalizadores a excepcion del NiMo presentan reducciones cercanas al 57% y el NiMo 96%.
En contraste con los resultados en la condicion 2 donde NiMo, RP y Dol presentan menor eficiencia en
la reduccion de alquitranes con solo el 67% mientras que Fe/C alcanza el 96%. Durante las pruebas de
gasificacion la actividad catalitica en el reactor de lecho fijo decrece de la siguiente manera: condicién
1, NiMo > Fe/C > RP > Dol con una reduccién similar para cada familia de compuestos, mientras que
para la condicién 2, Fe/C > RP > Dol > NiMo. La reduccion de cada familia aportante al alquitran para
el Fe/C es similar entre si, pero para el resto de los catalizadores la familia de arométicos de 1 anillo y
heterociclicos de O presentan la mayor reduccion.

Al analizar el rendimiento y la composicion del gas pobre producido, podemos inferir el efecto de
los diferentes catalizadores sobre la descomposicion del alquitran. Los valores de LHV y composicion
se presentan en la Figura 3. Los rendimientos a gas pobre son muy similares al blanco (sin catalizador)
para todos los catalizadores y para las condiciones trabajadas (datos no presentados). En relacion al
LHV la condicion 1, muestra que los catalizadores de Fe/C y RP presentan los valores mas altos pero
por aportes diferentes, Fe/C es el que presenta mayor contenido de CH4 mientras que el RP, mayor H.
Por el contrario NiMo presenta el menor contenido de CO y CO,.
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Figura 3: LHV (low heat value) del gas pobre () y Yirendimiento a: Hz (barra roja); CO (barra azul); CHa4 (barra
amarilla); CO: (barra gris). (1) 750°C sin vapor de agua; (2) 650°C con vapor de agua.

Para la condicion 2, también los rendimientos a gases son todos muy similares pero presentan
relaciones de H,/CO mayores a 1 y bajos valores de LHV para el Fe/C, RP y Dol por el aumento en el
rendimiento a H, para los 3 catalizadores y la disminucion del CO en comparacion con Dol dentro. El
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LHV cae respecto del blanco a valores de 1.5 para todos los catalizadores salvo el NiMo, que posee un
valor similar al blanco aproximadamente 2.5, esto se debe principalmente al aumento del H, generado
respecto a los otros catalizadores pero con el mayor contenido de CO5.

Los catalizadores de Fe/C y RP contienen C en su estructura quimica por lo tanto en presencia de

Alquitran + - C + C,H, + gases (1) vapor de agua (condicién 2), pueden reaccionar con
Colly + nCO, —2nC0O + (m/2)H, @ CO 0 H;0 produciendo H, y CO (reacciones 6y 7).
Colly + nH0 = 2nC0O + (n+m/2)H, 3) EIl CO puede reaccionar transformandose en CO- e H
Coll + nH0 = 2nC0; + (2n+m/2)H, (#  (reaccién 9). Este ciclo consume CO y CO; generando
CHy +H0 © CO + 3H, (5)  H, pero no lo suficiente para alcanzar los valores
C +H0 © CO + H, (6)  observados en NiMo, ademas se evidencia un aporte
€ +C0, © 2C0 ™ muy bajo de CH4 en esta condicion (2) para todos los
4000 = § o 60y ®  catalizadores, lo que podria explicar los valores de
CO + H,0 & €O, + H, 9)

LHV observados. Por lo tanto los altos valores de Ha,
CO y CO2 en NiMo pueden ser obtenidos directamente del reformado en fase vapor (reacciones 3y 4).

Conclusiones

Se construyd y optimiz6 un gasificador a escala banco de tipo fluidizado con un reactor catalitico de
lecho fijo aguas abajo que permitié estudiar la gasificacion de residuos agroforestales como la viruta de
pino, evidenciando la viabilidad de este tipo de tecnologias para aprovechar residuos biomasicos y
generar un gas pobre de buena calidad que pueda ser aprovechado para la generacion de energia.

Todos los catalizadores evaluados en el reactor de lecho fijo presentan una buena actividad catalitica.
La presencia de vapor de agua tiene un efecto positivo sobre el enriquecimiento de H, como la reduccion
de alquitranes totales, destacandose la actividad catalitica de Fe/C y RP. Mientras, NiMo evidencio que
en ausencia de vapor de agua presenta una mejor performance y Dol tiene valores intermedios con y sin
vapor de agua.

Los catalizadores NiMo y RP presentaron buenos resultados cataliticos, bajo contenidos de
alquitranes y buenos valores caléricos. Por lo cual, son catalizadores promisorios a tener en cuenta ya
que no requieren de procesos de sintesis catalitica, porque son residuos de otro procesos son atractivos
desde el punto de vista econémico como medio ambiental.
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