EFICIENCIA ENERGETICA Y SOSTENIBILIDAD

ESTUDIO DEL EQUILIBRIO TERMODINAMICO DEL PROCESO DE
GASIFICACION DE UN RESIDUO AGROINDUSTRIAL

Calero de Hoces, Ménica™; Blazquez Garcia, Gabriel ; Martin Lara, M Angeles V; Pérez Mufioz,
Antonio ; Ronda Gélvez, Alicia®

mcaleroh@ugr.es

Wuniversidad de Granada, Facultad de Ciencias, Departamento de Ingenieria Quimica

RESUMEN

En este trabajo se ha realizado una simulacion del proceso de gasificacion de un residuo agroindustrial
(mezcla de residuos del olivar y excrementos de diferentes animales), mediante el estudio del
equilibrio termodinamico del proceso. En concreto, se analiza la composicion del gas de gasificacion y
el rendimiento de conversion del gas, en funcién de la temperatura y el indice de aire utilizado en el
proceso.

Para ello, en primer lugar ser realiz6 una caracterizacion de la biomasa a emplear, para lo cual se llevo
a cabo el analisis elemental y el anlisis proximo del residuo que permite determinar su composicion,
establecer su formula molecular y estimar el poder calorifico del mismo. A continuacién, para el
estudio de la termodindmica del proceso de gasificacion se ha seguido el siguiente procedimiento de
calculo:

-Se plantea la reaccion global de gasificacion escrita como,

CHXOyNZ‘l' m(02+3,76N2) —nmH, + nZCO + n3C02 + n4H20 + n5CH4 +n6C + (2/2 + 3,76m)N2

-Para resolver las seis incognitas (n;), es necesario disponer de seis ecuaciones, las tres
correspondientes a los balances de materia de cada uno de los elementos presentes en la reaccion de
gasificacion (carbono, hidrégeno, oxigeno y nitrdgeno), que en el caso del nitrégeno se ha impuesto, y
las constantes de equilibrio de las reacciones elementales implicadas en el proceso de gasificacion,

C + CO; — 2CO (reaccion de boudouard)

CO + H,O — CO, + Hy(reaccion de shift)

C + 2H, — CHy(reaccion de metanacion)

-Conocidos dichos valores, se puede obtener, a una temperatura de gasificacion dada, la

composicién del gas de gasificacion, su poder calorifico y el rendimiento energético del proceso de
conversién, a partir de la relacion entre el poder calorifico del gas obtenido y el poder calorifico de la
biomasa alimentada.
El célculo se repite para diferentes valores del indice de aire utilizado y distintas temperaturas. Los
resultados encontrados (tanto por la composicion del gas como por el rendimiento obtenido), permiten
hacer una valoracion inicial positiva de la utilizacion de este residuo como combustible. Ademas,
dichos resultados pueden ser utilizados como modelo para su aplicacion a otro tipo de residuos y como
punto de partida para analizar la posible utilizacion de este residuo en un proceso de gasificacion.
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1. Introduccidn

Hoy dia, existen una gran cantidad de residuos que son generados en los procesos industriales,
actividades agricolas y ganaderas, etc., y que no presentan ninguna aplicacion industrial. Sin embargo,
desde hace varias décadas estos residuos han sido un foco de atencion para muchos investigadores a
nivel mundial, ya que debido a parte de sus constituyentes pueden ser materia prima para la
generacion de diferentes productos o bien, ser aprovechados en diversas aplicaciones. Muchos de estos
residuos son abundantes y baratos en origen y su utilizacion conlleva beneficios tanto econémicos
como medioambientales. En este sentido, los desechos agroindustriales parecen ser los mas
prometedores para su utilizacibn como materias primas secundarias renovables, con buenas
propiedades estructurales y un aceptable potencial energético. Debido a estas propiedades,
recientemente ha crecido el interés por el uso de estos materiales para diferentes aplicaciones como
obtencion de pasta de celulosa, produccion de bioetanol, procesos de combustién y/o gasificacion o
como biosorbentes para el tratamiento de aguas residuales [1-4]. Cabe destacar, que ademés de
incrementar el valor afiadido de los residuos se reduce el impacto ambiental que ocasionaria su
deposicion.

S. Saval en 2012 [5] definio a los residuos agroindustriales como materiales en estado solido o liquido
que se generan a partir del consumo directo de productos primarios o de su industrializacion, y que no
son de utilidad para el proceso que los generd, pero que son susceptibles de aprovechamiento o
transformacion para generar otro producto con valor econémico, de interés comercial y/o social.
Aunque la mayoria de los residuos agroindustriales comparten el tener un alto contenido en materia
organica y estar constituidos principalmente por celulosa, lignina y hemicelulosa, en general, sus
caracteristicas son muy variadas, y dependen principalmente de la materia prima y del proceso que los
generd. Por ello, una detallada caracterizacién es un paso fundamental para estudiar el campo de
aprovechamiento de estos residuos.

El objetivo de este estudio es determinar el potencial de valorizacion energética de un residuo
agroindustrial (mezcla de diferentes residuos de la industria olivarera y excrementos de animales). En
concreto, en el trabajo se ha realizado una simulacion del proceso de gasificacion del residuo mediante
el andlisis del equilibrio termodindmico del sistema, como paso previo a un estudio experimental. En
concreto, se analiza la composicién del gas de gasificacion y el rendimiento de conversion del gas en
funcidn del indice de aire utilizado.

2. Materiales y métodos

2.1. Biomasa

La biomasa estudiada procede de una almazara situada en el término municipal de Cazorla, Jaén.
Consiste en una mezcla de dos residuos de la industria olivarera, poda del olivo y hueso de aceituna,
con estiércol de oveja y pollo. Esta mezcla se almacena en una balsa en la que se remueve dos veces al
dia mediante un sistema automatico durante 9 horas. La temperatura del proceso se controla para que
no supere los 60 °C. El sélido recibido es secado y triturado hasta un tamafio inferior a 1,00 mm.

2.2. Caracterizacion

Analisis elemental:

El andlisis elemental de la muestra sélida seca se realiz6 utilizando un analizador Elemental Fison
Instruments EA 1108 CHNS. Este analisis permite determinar el porcentaje de C, H, N y S
simultdneamente. El contenido de O se calcul6 por diferencia a 100%.

Analisis proximo:
El analisis proximo permite determinar el contenido en humedad, volatiles, carbono fijo y cenizas de

la muestra. El contenido de humedad se determiné por la diferencia de peso entre la muestra himeda y
después de secar en un horno (a 60 °C) hasta peso constante. El contenido de materia volatil se realizd
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de acuerdo a la norma UNE-EN 15148: 2010. El contenido de cenizas se cuantificd segun la norma
TAPPI T 211. El contenido de carbono fijo se determin6 por diferencia de los otros componentes.

Poder calorifico:

La determinacion del poder calorifico superior del residuo se realiz6 utilizando una bomba
calorimétrica modelo Phywe LEC-02 vy siguiendo el procedimiento descrito en la horma UNE-EN
14918:2011.

3. Resultados

3.1. Caracterizacion de la biomasa

Para llevar a cabo el estudio termodindmico del proceso de gasificacion del residuo, en primer lugar es
necesario realizar una caracterizacion del mismo, principalmente mediante un andlisis elemental y un
analisis préximo, que permita determinar la composicién del residuo, establecer su formula molecular
y estimar el poder calorifico del mismo. También se ha determinado el poder calorifico de forma
experimental, utilizando una bomba calorimétrica.

En la Tabla 1 se muestra el analisis elemental y el analisis préximo del residuo agroindustrial utilizado
en este trabajo.

Tabla 1: Analisis elemental y analisis proximo del residuo agroindustrial.

Analisis Elemental Analisis Proximo
C 51,49% Humedad 4,47%
H 7,46% Carbono fijo 69,15%
0] 39,36% Volatiles 4,46%
N 1,59% Cenizas 21,92%
S 0,00%

A partir de estos datos, tomando como base el carbono y suponiendo despreciable el nitrégeno, se ha
estimado la siguiente formula molecular y peso molecular del residuo:

Formula molecular: CHy 70 59
Peso molecular: 23,14 g/mol

Igualmente, a partir de los datos mostrados en la tabla 1 se puede terminar el poder calorifico superior
del residuo, de acuerdo con la siguiente expresion [6].

PCS (M]/kg) = 0,3491-C + 1,1783-H —0,1043-0 (1)

Donde C, H y O son los correspondientes porcentajes en peso de carbono, hidrégeno y oxigeno
presentes en la muestra. A partir de esta ecuacion, se obtienen un PCS del residuo de 22,66 MJ/kg
(5421,1 kcal/kg). El valor obtenido de forma experimental ha sido de 23,86 MJ/kg, lo que resulta
bastante aproximado al encontrado mediante la ecuacion (1). Ademas cabe destacar que este valor esta
en el rango de la mayoria de los residuos agroindustriales utilizados actualmente como combustibles
[7,8].
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3.2. Modelo de gasificacién
La reaccion global de gasificacién del residuo puede ser escrita como:
CH,0, + dH,0 + m(0, + 3,76N;)
- nC+nyH, +n3C0 +nyH,0 + ngCO, + ngCHY + 17N, (2)
donde x, y son los numero de atomos de hidrdgeno y oxigeno basados en un atomo de carbono,
determinados anteriormente, m los moles de aire, d los moles de agua (obtenidos a partir del anélisis
préximo) y n; los moles de cada una de las especies presentes en los gases. Para obtener el valor de las

incognitas (los moles de los componentes presentes en los gases), es necesario plantear el siguiente
sistema de ecuaciones.

Balances de materia:

Planteando los correspondientes balances atomicos a la reaccién global de gasificacion se obtiene:

C:1=n1+n3+n5+n6 (3)
Hix+2-d=2-n,+2-ny,+4 ng 4)
O:y+d+2-m=nz3+n,+2-ng (5)

Los moles de nitrogeno pueden ser directamente calculados a partir de los moles de aire alimentados
al sistema.

Constantes de equilibrio:

Las tres ecuaciones restantes requeridas para resolver el sistema y obtener la composicion del syngas,
se obtienen a partir de las contantes de equilibrio de las reacciones elementales. Estas nuevas
ecuaciones provienen de las reacciones del proceso y sus constantes de equilibrio y son las siguientes

[9]:

- Reaccion de Boudouard
C +C0, & 2C0

)

K, = (6)

- Reaccion shift

C + H,0 & CO + H,

3.2 . p
K=*—=—
X
- Reaccion de metanacion
C+2H, & CH,
ne
K; = + (8)
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Donde X es la suma de los moles de todos los componentes presentes en los productos de la reaccion
de gasificacion, ecuacion (2).

El valor de las constantes se determina a partir de la energia libre de Gibbs, para una temperatura y
presion constantes, mediante la siguiente expresion:

0
—AG1073>

K = e< RT ©)]

donde R es la constante de los gases ideales (0,008314 kJ/mol) y se ha supuesto una temperatura y
presion constantes de 1073 K 'y 1 atm, respectivamente.

El célculo de la energia libre de Gibbs de cada reaccion se ha obtenido a partir de la siguiente férmula
empirica [9]:

e
2T

AG}9,1073=AG§98—a-T-Ln(T)—b-T2—(g).T3_(§)T4+( )+f+g-T (10)

Los valores de los parametros a, b, ¢, d, e, f y g, se muestran en la Tabla 2 y de AG9yg en la Tabla 3

[9]:

Tabla 2: Valores de los parametros de la ecuacion 10 para las distintas especies.

Componente a b c d e f g
CO;, -1,949-107 | 3,122:10° | -2,448-10% | 6,946-10"% | -489,100 5,270 -0,1207
H,0 -8,950-10° | -3,672-10° | 5,209-10° | -1,478-10™" 0,00 2,868 -0,01,720
CcO 5619-10° | -1,190-10° | 6,383-10° | -1,846-10™ | -489,100 0,868 -0,06,131
CH, -4,620-107 | 1,130-10° | 1,319-10° | -6,647-10"% | -489,100 14,11 -0,2234

H, 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000

Tabla 3: Valores deAGqg para cada una de las especies.

Componente AGY9gk] /mol
CO, -395,928
H,O -187,902
CO -207,158
CH,4 27,098

A partir de la resolucién del sistema formado por las ecuaciones (3), (4), (5), (6), (7) y (8), se ha
obtenido la composicion del gas de salida, para distintos valores de m, moles de aire suministrados, o
lo que es lo mismo, para distintos valores de relacion equivalente, RE, definida como la relacion los
moles de oxigeno que se alimentan al gasificador (m en la ecuacion (2)) y los moles de oxigeno
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requeridos para una combustion completa y estequiométrica obtenidos a partir de la siguiente
reaccion:

CH, ;0050 + 1,13( 0, + 3,76N,) - CO, + 0.85H,0 + 425N, (11)

En la Figura 1 se muestra la variacion en la composicion del gas obtenido en funcién de la relacion
equivalente.
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Figura 1: Composicién del gas de salida en funcidon de la relacion equivalente de aire, para una
temperatura de 1073 K y una presion de 1 atm.

Como se observa en la figura un aumento en el aire suministrado tiende a disminuir el contenido en H,
del gas de salida. Asi mismo, el CO aumenta ligeramente, pero disminuye posteriormente al elevar la

relacion equivalente. Por su parte, el CH,, también disminuye, pero al encontrarse en muy poca
proporcion, su descenso es poco apreciable.

También se ha calculado el rendimiento de la gasificacion, RG, en términos de poder calorifico, es

decir, la relacion entre el poder calorifico superior del gas obtenido respecto al poder calorifico del
residuo alimentado,

PCS gqs

RG = ————— 12)

PCS residuo (

El PCS de gas se ha determinado teniendo en cuenta que los componentes que contribuyen al mismo
son el CO, el H, y el CH,4, mediante la siguiente expresion [10],

kj
PCS s (

W) = 285992 - CO + 283894 - H, + 889440 - CH, (13)

donde CO, H, y CH,4 son las fracciones molares de cada uno de esos componentes en los gases. En la
Figura 2 se muestra la variacion del rendimiento de la gasificacion con el aire suministrado.
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Figura 2: Variacion del rendimiento de la gasificacion en funcidn de la relacion equivalente de aire
utilizada.

Se observa que existe una ligera tendencia a disminuir el rendimiento de la gasificacion, especialmente
a partir de una relacion equivalente de 20 %, siendo el valor méximo obtenido en torno a un 40 % para
valores de relacion equivalente iguales o inferiores a ésta.
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