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1

INTRODUCCIÓN

La cantidadde residuossólidos originadoscomo consecuenciade la creciente

actividad humana aumenta día a día. Se generan residuos agrícolas, forestales,

industriales,urbanos,hospitalarios,radioactivos,etc..., cadauno conunaproblemática

particulardegestióny posibleaprovechamiento.

Los residuos forestalesprovienen principalmentede tratamientosselvícolas

(entresacas,podasy clareos),cortasy elaboraciónde la madera,y los residuosagrícolas

de podasde cultivos leñosos(viñedos,olivos, árbolesfrutales,...)y restosde cultivos

herbáceos.En Españaseproducenmásde 16 millonesde toneladasanualesde estos

residuos(CIEMAT, 1995). Por otra parte, los residuossólidosurbanos(RSU) soncausa

de una crecientepreocupaciónde la sociedad,dadosuprogresivageneracióny el alto

costeque implica su eliminación. En Españase generanalrededorde 14 millonesde

Tm/año(aproximadamente1kg por habitantey día). La produccióncontinuay el alto

valor energéticoque contienentanto los residuosforestalesy agrícolas(14-25 MJ/kg)

como los urbanos(4-11 MJ/kg), haceque puedanseraprovechadosenergéticamente.

Los recursospotencialesde ambosresiduosen unidadesde energíaseríande 13 ‘8

MTEP/afio para los residuosagrícolasy forestalesy de 1 ‘2 MTEP/añopara los RSU

(IDAE, 1993).

La problemáticade la gestiónde los residuosindustrialesno secentraen cómo

gestionarlosde forma quese aprovechenal máximo,sinoen cómoreducirel costede

su eliminaciónparaevitar que, sobretodo pequeñasy medianasempresas,recurranal

vertido incontrolado por ser incapacesde hacer frente a un coste elevado para

deshacersede susresiduos.
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La conversiónen energiade la materiaorgánicacontenidaen los residuosse

puederealizarpor métodostérmicos(pirólisis, licuefacción,gasificacióno combustión)

y por métodosbiológicos(fermentaciónalcohólicao fermentaciónmetánica).

La gasificacióntermoquímica(procesode oxidación incompletao parcial) es

una tecnologíabien conocida.Aplicadadurantedécadasparael aprovechamientodel

carbóncomofuentede energíaprimaria y obtenciónde gasde sintesis,estatecnología

es cien por cien aplicablea la gestiónde residuos.Se consiguereducir el volumende

residuoy al mismotiempoaprovecharel podercaloríficodel sólido,obteniendoun gas

pobreconun podercaloríficodeaproximadamente5 Mi/Mm3.

La gasificación termoquímicase puede clasificar dependiendodel tipo de

reactor (lecho fluidizado burbujeanteo circulante, lecho móvil en paralelo o en

contracorriente...),de la presión de trabajo (atmosféricao a presión), del agente

gasificante (aire, vapor de agua,mezclasde vapor de aguay oxígenoo aire...), del

sistemade depuracióndel gas (convencional,filtración a altatemperatura,catalítica...),

etc... Entre todas estasposibilidades,la gasificaciónen lecho fluidizado con aire y a

presiónatmosféricapareceserla tecnologíamásfactiblede todas(Katofski, 1993).

Seha publicadoen estasdosúltimas décadasimportanteinformacióntécnicay

científica sobre la gasificacióncon aire en lecho fluidizado de diversos tipos de

biomasas(residualeso cultivos energéticos).Trabajospionerosen estecampofueronel

de Studsvik(ahoraTPS) en Nykóping, Suecia(Rensfelt, 1978), el de la Universidad

Técnica de Texasen Lubbock (Beck y Wang, 1980), el de la UniversidadA&M de

Texasen CollegeStation(Hiler, 1982)y el de la Universidadde Twenteen Enschede,

Holanda(van dey Aarsenet al., 1982). Ademásde algunostrabajosno publicadospor

ciertascompañíascomola suecaTPS AB, hay otros estudiosquese englobanen este

campoconinformaciónmuy importantey suficienteparapodersentarunasbasesfijas

aplicablesa escalacomercial. Estos trabajosson principalmentelos realizadosen el

Centrode InvestigaciónTecnológicode Finlandiao VTT (Kurkela y Stáhlberg,1992,

Kurke!a et al., 1992; SimeIl et al., 1992, ...), en la Universidad Libre de Bruselas

(Buekensy Schoeters,1985, Maniatis et al., 1988), en la Universidadde Hawaii en
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Manoa(Wangy Kinoshita, 1992;Kinoshita et al., 1994),en la Universidadde Zaragoza

(Corellaet al., 1991 b), etc.

A pesarde esto,todavíaquedanmuchosdetallesy resultadosque mejorar,que

haganel procesoaprovechableparala produccióneléctrica,máseficazenergéticamente

y aceptablemedioambientalmente.Por ejemplo, el gasque se obtienedel gasificador

está formado principalmentepor una mezcla de H2, CO, CO2, N2, H20, CI-h e

hidrocarburosligeros. También contiene polvo, amoniaco,diversos hidrocarburos

pesadosy aromáticos(denominadosen generalalquitranes)junto con trazasde otros

compuestos. Para aplicaciones posteriores del gas, éste debe ser limpiado

exhaustivamenteal menosdel polvo y los alquitranes.En esta partedel procesoes

dondetodavíahayquerealizarun esfuerzode investigación.

Si el gas va a ser utilizado para producir electricidad,el mejor sistemade

limpieza,paraalcanzaraltaseficaciasen el balanceglobalenergéticodel proceso,esel

USO de lechos catalíticosa una temperaturacercanaa la de salida del gasificador

(alrededorde 800
0C).Dos ideasprincipales destacanactualmentecomo más factibles

parasuaplicación. Unaes el uso de dolomitas,calcitaso magnesitascalcinadas,que

son sólidos baratos con actividad catalítica en la eliminación de alquitranes a

temperaturassuperioresa 8000C (Corella et al., 1991a). La otra es el empleo de

catalizadoresde hidrocraqueo(Pedersen,1994) o de reformado con vapor de agua.

Estosúltimos,basadosen niquel,son los másestudiadosen el mundoy parecenser los

máseficacesparaaplicacionescomercialesfuturas.

Las dolomitas calcinadas(CaO-MgO)y otros sólidos relacionados,han dado

muy buenos resultadosal ser probados como sólidos catalíticos en este proceso.

Ademásdel trabajo pionero de Peterset al. (Yeboah et al. 1980, Ellig et al. 1985,

Boronsonet al. 1989), se ha realizadoun importantetrabajode investigaciónen este

áreaen la Universidadde Nancyen Francia(Donnotet al. 1988, Magne et al. 1990),

KTH (Sjóstrómet al., 1988; Taralaset al., 1991; Vassilatoset al., 1992) y TPS AB

(Aldén et a!., 1988; Rensfelty Ekstróm, 1989)en Suecia,VTT en Finlandia(Simelí y

Bredenberg,1990; Simelíetal., 1992, 1993),BTG A.V. en Holanday las Universidades
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de Zaragozay Complutensede Madrid en España(Aznar et al., 1989; Corella et al.,

¡988; Onoet al., 1997;Delgadoet al., 1996, 1997).

El entramadoreaccionantede la eliminación de alquitranessobredolomitas

calcinadasno se conoceaún de forma exacta,pero al menosse sabe que incluye

reaccionesde reformadoconvapory con CO2 (reformadoseco),craqueotérmico,con

vapor y con hidrógeno.Por esta razón, la actividad de la dolomita calcinadacomo

catalizadoren la eliminación de alquitranesva a dependerde sus propiedadesfisico-

químicasy de la composiciónde la atmósferagaseosareactante.El contenidoen vapor

de agua,hidrógenoy dióxido de carbonoy la composiciónde los alquitranesen el gas

de entradaal lecho,van a afectara la cinéticaglobal del proceso.En estetrabajose

estudiaprecisamenteel efectode la atmósferareactante(incluyendouna inyección de

aire secundarioenel lechode dolomita), la composiciónquímicay estructuraporosade

estossólidos,ensuactividadcatalítica.

Los catalizadoresbasadosen níquel fueron utilizados por primera vez en

gasificacióndebiomasaen el PNL de Richland,introduciéndolosen el mismolechodel

gasificador(Mudgeet al., 1985;Rei et al., 1986)observándoseunarápidadesactivación

del catalizadorpor deposicióndel char,ademásde producirsesu erosión en el lecho

fluidizado. Tras estaexperiencia,seempezóa estudiarun procesoen dos etapasen el

que el catalizadorse sitúa en unaetapaposteriory separadadel gasificador(Elliot y

Baker, 1986; Baker et al., 1985 y 1987; Mudge et al., 1988;...). Ademásdel trabajo

realizado en los EstadosUnidos (Gebhard et al., 1994; Paisleyy Gebhard, 1995;

Kinoshita et al., 1995),el mayor esfuerzoen investigacióny desarrollode tecnología

aplicadaal uso de catalizadoresde níquel en la gasificaciónde biomasa, se está

llevandoacaboen Europa,principalmentea cargode dosgrupos:el VTT de Finlandia

y la UCM en España.

En el centro finlandés ‘VTT, E. Kurkela, P. Simelí y colaboradoreshan

publicadoimportantesy buenosresultadossobrela descomposiciónde alquitranescon

catalizadoresde níquel (Simel! y Bredenberg,1990; Leppaláhtiet al. 1991; SimeIl et

al., 1992, 1994; Simelí, 1996), aunquealgunos importantesdetallesreferidos a los
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catalizadoresempleadosquedan sin conocerse,debido a los estrictos acuerdosde

confidencialidadquemantieneconlas empresasmanufactureras.

Por otro lado, Coreila, Aznar y colaboradorescomenzarona mediadosde los

ochentaa estudiarestoscatalizadoresenetapasposterioresal gasificador(Corellaet al.,

1991a,b;Aznaret al., 1992, 1993) en unaplantapiloto similar ala usadaen el PNL, en

la que se gasificaba con vapor de agua como agente gasificante. Se obtuvieron

conversionesde alquitranessuperioresal 99’9%, con tiempos espacialesmuy bajos

(velocidadesespacialessuperioresa 10.000 hÓ. Estas conversionestan altas se

conseguíanjunto con una rápidadesactivacióndel catalizadorya que la concentración

de alquitranesala entradaeraexcesivamentealta. Sedemostróque concentracionespor

encimade 2-5 g’Nm3 provocan una rápida desactivacióndel catalizador. Esto fue

seguramentela causadel fracaso de la instalaciónMINO de Suecia,aunqueen su

momentoseachacóa la desactivacióndel catalizadorporazufre(Blackadery Rensfelt,

1984).

Paraevitar estarápidadesactivación,Corella y cols. decidieronusarun lecho

guardaintermedioentre el gasificadory el lecho catalítico.Por ello, en estetrabajose

estudiael efecto del catalizadorde reformadode hidrocarburosen una terceraetapa,

usandocomoetapaintermediaun lecho de dolomita calcinada,de tal forma que la

concentracióna la entradadel lechocatalíticoseasiempreinferiora2 gfNm3.

Nota al lector: En la presentememoria se usan los términos en inglés “throughput”,

“freeboard”y “bulk” que, aunquetienentraducciónal español,semegacomprensióny

aceptaciónde su uso aquí. Se puedeargilir que en el trabajodiario se hanusadotan

frecuentementeque haresultadoimposibleprescindirde ellasal escribirestamemoria.
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OBJETIVOS

Este trabajo se financió fundamentalmentepor el ProgramaEuropeoAIR de

Investigación sobre la Biomasa como fuente de energía alternativay renovable,

Programaespecífico de la Unión Europea en el ámbito de la Agricultura y la

Agroindustria.Más concretamentedentrodel ProyectoAIIR titulado: “Thermochemical

BiomassGasification:Upgradingof theCrudeGasificationProductGas” (Gasificación

Termoquímicade la Biomasa:mejorade la calidaddel gasproducido).Esteproyecto,

comosu título indica, consisteen la mejorarla calidaddel gasobtenidopor gasificación

de biomasa,eliminandolos contaminantespresentesy consiguiendoun podercalorífico

adecuadoparasuposteriorutilización.

El objetivo concretode la UniversidadComplutenseen esteproyectoconsistía

en adecuarel gas parala posteriorobtenciónde electricidaden turbinasde gas,motores

diesel, etc. Paraello se debía utilizar un sistemade depuracióncatalíticaen caliente,

empleandodiferentessólidoscatalíticosen lechossituadosdespuésde la salidadel gas

del gasificador.

Los objetivosconcretosdel trabajoqueaquí sepresentason:

- Caracterización(composiciónquímica,propiedadesfisicas y estructuraporosa)de las

dolomitasy los catalizadoresde níquelquehansidousadosenel proceso.

- Realizacióny ejecucióndeun programade cálculoen el quesetenganen cuentatodas

las variablespuestasenjuegoenel procesodegasificacióny limpiezacatalíticadel gas.

- Hacer un estudio en profundidad del efecto de las dolomitas calcinadassobre

diferentesvariablesimportantesenel procesode gasificaciónde biomasaconaire.
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- Estudiarel efecto sobre variablesdel procesode cadauna de las cuatro dolomitas

estudiadas,parabuscarposiblesdiferenciasentreellasquesepuedanrelacionarcon sus

variacionesen la composiciónquímicay/o estructuraporosa.

- Cálculode los parámetrosde la ecuaciónde Arrheniusparala reacciónde eliminación

de alquitranesconcuatrodolomitascalcinadas.

- Estudiarel efecto que tiene la introducciónde unapequeñacorriente de aire en el

lechode dolomita,sobrela actividadde éstaen la eliminaciónde alquitranesy sobrela

composiciónfinal y podercaloríficodel gas.

- Estudiar las diferencias de actividad existentes entre dos grupos distintos de

catalizadores de reformado de hidrocarburos(ambos basados en níquel): 10)

catalizadoresdereformadodegasnaturaly 20) catalizadoresdereformadode naftas.

- Estudiar cómo afecta en la actividad de los catalizadoresde níquel su estructura

porosay composiciónquímica.

- Hacer un estudiocomparativode la actividadpara la eliminaciónde alquitranesde

cuatrocatalizadorescomercialesde reformadode naftas.

- Cálculode los parámetrosde la ecuaciónde Arrheniuspara la reacciónde eliminación

de alquitranesconcatalizadoresde reformadode naftas.
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INSTALACIÓN EXPERIMENTAL

La instalación utilizada para los experimentosde gasificaciónde biomasa se

muestraen la figura 3.1. Su capacidadde procesadoes de 0.3 a 2.4 kgíh de biomasa.

Correspondea unaplantaescala“bench” o planta piloto pequeña.Anteriormentese

había utilizado como planta de incineraciónparaestudiarla limpiezacatalítica(con

catalizadoresde oxidación total) de los gases contaminadosprovenientesde la

combustiónde residuos,pero estaplantano estabadiseñadaparala incineración.Para

un caudalpequeñode residuoporunidadde tiempo, la velocidadde los gasesera tan

alta en el incineradorque se elutriaba gran parte de la arena del lecho (sólido

coadyuvante).Por el contrario, para la gasificación,el diseñoes aceptable,puesel

volumen de agentegasificanteesmuchomenor. En ella se obtuvo muchaexperiencia

en su manejoy buenosresultadosque constituyeronla TesisDoctoral de 1. Narváez

(Narváez,1996).
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[II. InstalaciónExperimental 3.,

3.1. UNIDADES DE LA INSTALACIÓN.

3.1.1.Alimentación de reactivos

3.1.1.1.Biomasaalimentada: serrín de pino (pinus pinaster)

Paratodos los experimentosque sepresentanenestetrabajosehaempleadoserrín

de pino como biomasa.Se adquirió en dos remesasdiferentes.Aun pudiendoser de

origendiferente,sucomposición(determinadapor análisisde CNN) es tansimilar que

se puedeconsiderarconstanteparatodos los experimentos.Se hicieron varios análisis

de CNN porcadaremesa,obteniéndoselos resultadosqueaparecenen la tabla3. 1

.

Tabla 3.1. Análisisdel contenidoen C, N, H y O del serrínde pino utilizado.

Muestra
1 2 3 4 5 6 ‘7

Valor
medio

Fórmula
empírica

% C

% N
000

49.65 50.71 48.87 54.48 51.25 50.35 49.65

6.17 6.11 5.78 6.45 6.11 6.01 5.75

0.27 0.27 0.26 0.37 0.26 0.29 0.3
43.91 42.91 45.09 38.7 42.38 43.35 44.3

50.7

6.1

0.29
42.9

Carbono 4.2

Hidrógeno 6.1

Nitrógeno 0.021
Oxígeno 2.7

Antes de introducirlo a la tolva, se sometea un pretratamientode tamizadoy

ajustede la humedad.En la tabla3.2 semuestranlas característicasprincipalesde este

serrín, en las condicionesen queseutilizó.

Tabla 3.2. Caracterizacióndelserrínde pino empleado

GRANULOMETRIA -4+0,80mm

ANÁLISIS INMEDIATO, % peso Materiavolátil 74-76%

Carbonofijo 12-13%

Cenizas 0,5-1,2%

ANALISIS ELEMENTAL, % peso Carbono 50,7 %

Hidrógeno 6,1 %

Oxígeno 42,9 %

Nitrógeno 0,29 %

PODERCALORíFICOINFERIOR 18,0-18,4Mi/kg
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La biomasasealimentadesdeunatolva con capacidadparaunos8 kg de serrín.La

inclinaciónde las paredesesde 100, lo quepermiteunacaídadel serrínsin atascos.Aún

así seconstruyóun tabiquedeflectorde metacrilatoparaevitarla formaciónde posibles

puenteso bóvedasdentrode la tolva, quepudierandificultar el flujo continuodel serrín.

Una de las paredesde la tolva tiene una mirilla para, ademásde podervisualizarel

nivel del serrín,observarla posibleformaciónde los citadospuentes.

El transportede la biomasade la tolva al gasificadorse lleva a cabomediantedos

tomillos sinfin. El primero, con un ángulo de inclinación de unos 200, dosifica la

alimentaciónpormedio de un variadorde la frecuenciaeléctrica. El segundo,situado

justamentedebajodel primero, introduce la alimentaciónal gasifícadorrápidamente.

Paraconseguirestesistema,seutilizan dosmotoresindependientes.El que mueveel

tomillo dosificador,de 40 rpm y el que mueveel tornillo alimentador,de 550 rpm.

Ambos tienenuna potenciade 245 W. De estaforma se consigueque el tiempo de

residenciadel serrín en el tornillo alimentadorsea muy cono, evitandosu posible

pirólisis antesde llegaral lechodel gasificador.Además,paraevitarestaposibilidad,se

disefióun cambiadorde calorde doblepasoy refrigeradoporagua,sobreel mismo tubo

de alimentacion.

Parafacilitar el flujo del sólido en la tolva, en suparteinferior hay unasaspasque

giran al mismoritmo que el tomillo dosificadorya que estánmovidaspor el mismo

motor.

Con el fin de evitar que el gasintroducidoal gasificadorcircule por los tornillos

hacia la tolva, semantienea éstacon una ligera sobrepresiónrespectoal gasificador.

Paraello seintroduceuna cantidadde nitrógenoporsupartesuperiortal, que mediante

un lazode control, seconsigaunasobrepresiónde 2 ó másmm Hg en la tolva respecto

al gasificador.

Los factoresquepuedeninfluir en la alimentaciónde la biomasaal gasificadorson:

- velocidadde giro del tomillo dosificador

- tamañode panículadel serrín(intervalodetamizado)

- humedaddel serrín
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- sobrepresiónen la tolva, respectoal gasificador

- formaciónde puenteso cúpulasdel serrínenla tolva

- frecuenciadegolpesy/o vibración en la tolva pararomperlasposiblescúpulas

y/o puentesformados

- pesodel serrínsobranteen la tolva

En una primera aproximaciónal caudal real se hizo el calibrado del tomillo

dosificadorsin conectarel sistema de alimentaciónal gasíficador,es decir, con la

instalaciónparada.Laaproximacióndeestecalibradoeramuy malayaquehay algunos

factoresde los citadosantes,que no aparecencon la instalaciónparaday sí lo hacen

conella enfuncionamiento,comop.ej. la sobrepresióny las vibracionesen la tolva. Por

ello sedecidiórealizarun nuevocalibrado,peroa partir de datosexperimentalesreales,

es decir, con la instalaciónen marcha. En los primeros experimentosera necesario

golpearla tolva con cierta frecuenciaparaconseguirun flujo continuo de biomasa.A

partirdel experimento7, seobservóque sepodíaconseguirunavibraciónconstantede

la tolvacolocandoen unaposicióndeterminadala cadenaquecomunicael motorcon el

tomillo alimentador.De estamanerala alimentaciónera ininterrumpidasin necesidad

de golpear la tolva. Al representarel caudal de serrín frente a las revolucionespor

minuto del tomillo dosificadory dejandola humedaddel serrín como parámetro,se

demostróque a mayorhumedaddel serrínmayorserásu caudal,probablementepor el

aumentode densidadde éste.Aun así, existenpequeñasdiferencias(alrededorde un

10% de error) entreel valor de caudalde serrínprevisto por el calibradoy el caudal

real.

3.112.Agentesgasificantes

El aire ha sido el agentegasificanteprincipal. Estese obtienede la línea de aire

comprimido del laboratorio. Previo filtrado y secado,se introduce a través de un

serpentín por la parte inferior del gasificador. El serpentín está sometido a la

calefacciónde un hornode 2 kW de potencia.El airetambiénsepuedeintroducir como

airesecundarioen la zonainferior del freeboarddel gasificadora travésde una vaina

con un difusoren un extremoy soldadaporel otro a la tapasuperiordel gasificador.
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Ademásdel aire, el aguaprovenientede la humedaddel serríntambiénactúacomo

agentegasificante.Esta humedadvaría dependiendode una u otra muestrade serrín.

Porello esprecisohacerun cálculoprevio de la humedadpresente.A veces,parapoder

estudiarel efectodel vaporde aguaen la producciónde alquitranesy en la actividadde

los catalizadores,se altera de forma controladala humedaddel serrín,alcanzándose

humedadesde másdel 25%.Modificando la humedaddel serrmn paravaloresentreO y

25%, podemosobtenerunacomposiciónde agentegasificanteen la cual el contenido

en vaporde aguaoscilaentreO y másdel 30%.

3.1.2.Gasificador

El gasificadores la unidad más importantede la planta;es el que va a permitir

obtenerun gas real de gasificacióny sobre el que se va a actuar para estudiarlas

variablesfundamentalesdel proceso.Estáconstruidoen aceroinoxidablerefractarioy

tienedospartesbiendiferenciadas:el lechoy el “freeboard”.El lechoesun tubo de 500

mm de altura y 60 mm de diámetro interno. El freeboard,soldadoen la parte superior

del lecho, esun ensanchamientodel tubocon 120 mm de diámetrointernoy 200 mmde

alturay tiene la función de evitar la elutriaciónde las partículasfluidizadasen el lecho,

ya que se disminuyemucho la velocidaddel gas. Además se aumentael tiempo de

residenciadel gas actuandocomo una cámarade postgasificaciónsi la temperatura

fuera suficientementeelevada,lo cual se puedeconseguircon una entradade aire

secundario.

Para la correctadistribución del aire primario (en el lecho del gasificador), se

disponede una campanade borboteoconstruidaen aceroinoxidablerefractariode 40

mm de basey conocho taladrospor los quese distribuye el aire caliente.Unacampana

similar de 15 mm de basey unida por una sondasoldadaa la tapadel gasificador,se

utiliza parala distribuciónmáso menoshomogéneadel aire secundario.

La alimentaciónde biomasatienelugaren la parteinferior del lechoa 30 mm sobre

la campanaborboteadora,pordondetieneentradael tornillo alimentador,cuyo extremo

quedaexactamentea la alturade la paredinternadel gasificador.
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Dentro del gasifícadorsemiden temperaturasentrespuntosdiferentes:en la parte

inferior del lecho,al final del lecho-comienzodel freeboardo salidade airesecundario

y en la parte superiordel freeboard.Ademásse registrala presión en el lecho y en el

freeboard. Para ello se utilizan sondas de acero inoxidable refractario de ‘/2’ de

diámetroexterno,soldadasa la tapadelreactor,con la longitud necesariaparaalcanzar

la altura requeridade tomade datos.

3.1.2.1Sólido coadyuvantede fluidizació»: arena silícea

Para mejorarlas condicionesde fluidización en el gasificador,seintroduce en el

lecho del mismo arenasilíceacomo sólido coadyuvante.La arenase llama arenade

Arija y tienela composicióny característicasfisicasquesemuestranen la tabla3.3

.

Tabla 3.3.- Propiedadesfisicasy composiciónde la arenasilícea

CARACTERÍSTICAS FÍSICAS

Granulometria -500±320mm

Densidadaparente 1,5 g/cm3

Densidadreal 2,6 g/cm3

ANÁLISIS QUÍMICO (% peso)

SiO
2 99,5

A1203 0,25

K20+Na2O 0,10

CaO+ MgO 0,02

Fe2O3 0,06

3.1.3.Filtro metálico/cerámico

A continuacióndel gasificadorseinstaló un filtro metálicoparasepararlos sólidos

elutriadosy el residuo carbonosoobtenidoen la gasificación.Este filtro es de acero

inoxidablesinterizadoy poroso(10 micrasde tamañonominalde poro) y unasuperficie

externade 1000cm
2.
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A partir del experimenton023 inclusive, se sustituyóeste filtro metálico por un

filtro de tanacerámica.La razónde estecambioseexpondráen capitulospostenores.

Este nuevo filtro fue diseñadode tal forma que su superficie externafuera lo más

grandeposibley la pérdidade cargaqueésteproducefueralo másbajaposible.

Tantoconel filtro metálicocomoconel nuevofiltro setomandatosde temperatura

en tres puntos diferentesdel mismo, para poder manteneruna temperaturamedia

superióra los 4000Cy así evitarcondensacionesde alquitranesquetaponaríanlos poros

atascandola planta.

3.1.4 Reactores de depuración del ~as

3.1.4.1 Reactor para el uso de dolomita

Estereactor,situadoa continuacióndel filtro, es la primeraetapade la limpieza

catalíticadel gas. Estáconstruidoen aceroinoxidablerefractarioy la única diferencia

respectoal gasificadoren cuantoa dimensiones,es que supartesuperioro “freeboard”

es más ancha:160 mm de diámetro interno. La distribución del gas se realiza de la

mismaforma,conunacampanaborboteadorade igual diseño.

Se tomanmedidasde temperaturaen el lecho y en la paredinterna. La alturade

esta medidaes variablepuestoque los termopares,dispuestosdentro de unasvainas

metálicas, no están fijos. Esto permite hacer barridos o perfiles longitudinales de

temperaturaen el reactor.La toma de presiónse hacea travésde estasvainas,por las

que al mismo tiempo que seaplicanpurgasde nitrógenoparaevitar la circulaciónde

gasesde reaccióna su través.

3.1.4.2 Adsorbedor

Esta vasija, construidaen acero inoxidable refractario, tiene 8Omm de diámetro

internoy 600 mm de altura en el lechoy su partesuperioro “freeboard”tiene 160 mm

de diámetrointernoy 200 mm de altura. El gas entrapor la parte inferior a travésde

una campana borboteadora igual a las anteriores. Se utilizó en los primeros
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experimentos,en los que se estudióla adsorciónde los contaminantessobrecoquede

lignito activadoy sobresepiolita.

3.1.4.3 Reactor catalítico

A partir del experimentoG-9 seintrodujoel estudiodel efectode catalizadoresde

reformadode hidrocarburos,sustituyendoel reactorde 80 mm de diámetro interno de

lecho por otro de diseñosimilar pero de diferentesdimensiones:600 mm de alturapor

42 mm dediámetrointernoparael lechoy 212 de altura por 86 mm dediámetrointerno

parael “freeboard”.Estecambioendimesionessedebióaqueel procesode reformado

concatalizadoresdeNi necesitaun tiempodecontactode] gasmuy inferior al necesario

parael procesode adsorcióncon carbonesactivosu otrossólidosadsorbentes.

Todosestosreactorespresentansondasmetálicasde ½“ soldadasa la tapasuperior

para introducir los termoparesque midan la temperaturaen el centro y en la pared

internadel lecho, ademásde la presiónen el centrodel lecho. Los termoparesno están

fijos y por ello tambiénpermitenrealizarperfilesde temperaturaa lo largodel reactor.

3.1.5. Instrumentación: caudalimetro, tuberías y calefacción

A la salida, antes de expulsar los gases por la chimenea,el gas atraviesaun

contadorde gasespara medir e] volumen de gas producidopor la planta en cada

experimento.Es un aparatomarcaSchlumbergerconun caudalmáximo de 2.5 m’/h, y

un caudalmímimo de 0.0l6 m3/h.

Las distintasunidadesde la plantavanunidaspor tuberíasde 1” y éstasentresí por

rácoresestandarizadoso bridas locas. Dado que en el conjunto de la instalaciónlas

tuberíastienenuna gran longitud, los gasespermanecenbastantetiempo en su interior.

Estoelevala importanciade los puntosfríos en la planta,que se ha solucionadoconun

sistemade calefaccióndetuberías.
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El sistemade calefaccióndel conjuntode la instalacióneseléctrico. Paracalentar

los reactoresse utilizan hornoseléctricosde 2 a 7 kW de potenciacadauno. Parael

restode aparatosy tuberíasseutilizan resistenciaseléctricas.

El lechodel gasificador,dondela temperaturaoscilaentrelos 7000C y 8500C,está

calentadopor un hornode 4 kW de potenciamáxima.Ademásen suparteinferior hay

un serpentínque estácalentadoporotro horno de 2 kW de potenciamáxima,con la

intenci¿ndeprecalentarel airede reacción.

El reactor con dolomita, con el que se ha trabajadoa temperaturasdel lecho

superioresa9000C,estácalentadoporun hornode 7 kW de potenciamaxima.

El tercerreactortrabajaa temperaturasmayoreso menoresdependiendodel sólido

introducidoen su interior. Cuandosetrabajócon sólidosadsorbentes,con los que la

temperaturadebíaserlo másbajaposible,perosiempresuperioralos 1 500Cparaevitar

la condensaciónde agua,sólo senecesitabaunaresistenciaen la parte superiordel

lecho paraevitar un descensobruscode la temperatura.Al trabajarcon catalizadores,

cuyatemperaturaóptimade trabajooscilaentre6500Cy 8000C,seutiliza un hornoen la

zonade lechode 4 kW de potenciamáxima.

El filtro ha de estar a una temperaturasuperior a los 5000C para evitar la

condensaciónde alquitranesque taponaríalos poros. Paraalcanzarestatemperaturase

utilizan dos resistenciasmetálicasflexibles de 1 kW dispuestasen serie. Las tuberías

entrereactoresy las de tomade muestra,estáncalorifugadaspor resistenciasflexibles

de 300 W cadaunay controladasporreostatos.

Normalmente,a excepciónde estasúltimas resistencias,no deberíaser necesario

utilizar toda la potencia disponible en los hornos para alcanzar las temperaturas

previstas.Por el contrario,si estono secumple,sedeberáa unaimportantepérdidade

calorpor lasparedesde la instalaciónquehabríaque optimizar.

Al serun caudaltan pequeñoel que seproduceen la planta(de 20 a 30 llmin), no

esnecesariala instalaciónde un quemadora la salida.Por ello, trasel caudalímetro,se

alargaun tuboanchode polivinilo quesesacaal exteriordel laboratorio.
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3.1.6. Sistemade control

El buen funcionamientode la planta,manteniendolas variablesde operaciónen los

valoresrequeridosu oscilandominimamente,requiereun sistemade controladecuado.

Aunqueel montajey construcciónde los equiposde control automáticoserealizó

medianteun contratoconel ICP del CSIC, los estudiosde diseño,ubicaciónde lazosde

control, acondicionamientode señales,adaptación del sistema, puesta a punto,

calibraciónde equipos,tendidoeléctrico,etc.. sehan llevadoacabopor nuestroequipo

investigador.

Los puntosde mediday de control de temperaturasy presionesse muestranen

las figuras 3.2 y 3.3 respectivamente.El sistemade control disponeademásde una

adquisición digital de todas las variables de operación,así como de las señales

provenientesdel análisiscontinuode gases.
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3.2. SISTEMAS ANALITICOS

3.2.t. Gases

El análisisde algunosgasesse realiza en continuo.El aparatoque se utiliza para

ello es un RAC de análisisen continuocompuestopor dos analizadoresBinos de CO y

CO2y un analizadortotal de hidrocarburos.

Por otro lado también se realiza el análisis de los gases en discontinuo

empleandohastael experimento0-30 un cromatógrafoHewclett Packardmodelo HP

5790A, provistode lascolumnasCarbosieveSil y MolecularSieve5D y un detectorde

conductividad térmica (TCD). A partir del experimento 0-3 1 se empleó un

cromatógrafoHewclettPackardmodelo1-IP 6890cone] quesedesarrollóun sistemade

análisis mucho más rápido y eficaz y que seráexplicadoen el apanadoV.2.2. Este

cromatógrafovieneprovistode las columnasempaquetadasMolecular Sieve1 3X 60/80

y la PorapakQ, un detectorde conductividadtérmica(TCD) y un detectorde ionización

de llama(FID).

3.2.2. Condensados

Parael análisis cuantitativode los alquitranesse utiliza el analizadorde carbón

orgánicototal (T.O.C. Analyser),LECO CHN 600,segúnnormaASTM.

Parasuanálisiscualitativose disponede un detectorde ionizaciónde llama en el

cromatógrafoHewclett Packardmodelo HP 6890 adquirido en la etapafinal de la

investigación.Hastaentonceslos análisiscualitativossehan llevadoa cabograciasa la

colaboraciónde los laboratoriosanalíticosde los sociosdel proyectoeuropeoen que se

englobaestetrabajode investigación.

3.2.3.Serrín y ResiduoCarbonoso

Se han llevado a cabo muchosanálisis del contenido en carbono, nitrógeno e

hidrógenodel serrín,del chary del coquedepositadosobrela superficiede los sólidos
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catalíticosusadosen los experimentos,con un analizador(CNFI Analyser) de los

servicioscentralesde la UCM.

3.2.4. Sistemademuestreode pases y condensados

La toma de muestra es siempre un punto esencial en cualquier proceso

experimental. De ella dependeráque los análisis posterioresy el estudio de los

resultados obtenidos sean confiables o no. Desde que esta planta lleva en

funcionamiento,esen la toma de muestrade condensadosdondemáscambiossehan

efectuado.

Éstay el muestreode gasessellevanacaboen trespuntosde la instalación:tras

el filtro, tras el segundoreactory trasel tercerreactorsegúnseobservaen el esquema

de la instalación(figura 3.4).

En estospuntos,el sistemaesel esquematizadoen la figura 3.5: el gas salepor

unatuberíacalorifugadade 1/4 de pulgadade diámetroexterno;pasaatravésde cuatro

borboteadoresde 150 ml de volumeny 250 mm de altura,en los que condensantodos

los alquitranesy vapor de aguaquecontengael gas. Para conseguiresto, los cuatro

frascoslavadoreshande estarsumergidosen un bañode hielo y sal paraqueel gasse

enfríe suficientemente.Se ha llegadoa medir una temperaturadel gasa la salida del

cuarto frasco, de -40C. A la salida de éste,se alargaun tubo de polivinilo hasta la

entradade un ampollade vidrio de 1 litro de capacidad,dondediscontinuamentesevan

tomandomuestrasgaseosas.El caudalde gasquecircula por el sistemasecontrolacon

un rotámetroinstaladoentrelos frascoslavadoresy la ampolla.
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CARACTERIZACIÓN DE LOS

SÓLIDOS EMPLEADOS PARA

LA LIMPIEZA DEL GAS

En estecapítulose estudianlas característicasprincipalesde los tres sólidosquehan

sido usados y estudiados en el proceso: coque de lignito, dolomitas y catalizadores

comercialesbasados en niquel.En los apartadosquesiguense haintentadoresponderalas

preguntassobreel origen,composicióny caracterizaciónde estos sólidos. Se ha puestoun

énfasis especial en conocer las diferencias entre los distintos tipos de dolomitas y

catalizadores.¿Existen diferenciasclarasen la composicióny estructura de las dolomitas

que pudieranafectara su actividad comosólidoscataliticosdel procesode eliminaciónde

alquitranes?¿Qué diferencias presentanlos catalizadorescomercialesde reformado de

naftas frente a los catalizadoresde reformado de hidrocarburos ligeros? ¿Qué

característicasde composicióny estructurason necesariasen cadauno de ellos parasu

mejor rendimientoen este proceso? ¿Cómo se relaciona su estructura porosa con el

objetivoparael cual fueronfabricados?
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41. COQUE DE LIGNITO

4.1.1.Ori2en

El coque de lignito empleadoen estetrabajo proviene del lignito de la cuencadel Rhur

en Westfalia, Fue desarrollado para suempleoen procesosmetalúrgicosy desdehace 18 años

esproducido por la empresaalemanaRheinbraun AG. Las condicionesa las quesele somete

para sucoquizaciónconducena un carbón de bajo precio y con propiedadesanálogasa las de]

carbón activo, que le aseguranun puesto en el campodel medio ambientecomo adsorbente

para la limpieza de gasescontaminados(aunque también seempleapara tratamiento de aguas

residuales).El uso del coque de lignito seestágeneralizando cada vezmás a nivel industrial

como adsorbente de sustancias contaminantes que pudieran ser emitidas a Ja atmósfera,

principalmentepor incineradorasderesiduos.

El coquede lignito esmuy eficaz comoadsorbentede primeracalidadparacasi todas

lassustanciasnocivascomo:

- dióxidode azufre

- ácido clorhídricoy flúorhidnco

- metalespesados

- dioxinas, furanos(doradas/oso bromadas/os)y demáscompuestosorganohalogenados.

- compuestosorgánicos volátiles(VOCs)

- hidrocarburos poharomáticos(PAl-ls)

- sustancias olorosas

4.1.2. Elaboración y Activación

Este coque provenientedel lignito sediferenciaensu preparaciónyen suspropiedades

del coque de hulla. Tras un triturado y secadoprevio, el carbón se sometea un secado

exhaustivoy a la coquizaciónen los llamados“hornosde hogar”,de donderecibesunombre

Herdofenkoks(‘toque de horno de hogar”). Este procesadose lleva a cabo en la fábrica

Fortuna-Nord, próxima a la ciudad de Colonia. AHí hay actualmentedos hornos de



IV Caracterizaciónde losSólidosEmpleadosnatala Limniezadel Gas 4.3

coquizacióny sepreveela construcciónde un tercero, debido al aumentode demandadel

producto.

Los fragmentosde carbón llegan de la mina a cielo abiertocon un diámetro de hasta

500 mm y con una humedaddeI 52 al 62 por ciento. Paraconseguirlas condicionesadecuadas,

el carbónsufre una primeraetapade “tratamientohúmedo”y una segundade “tratamiento

seco”. En la prímem, máquinas quebrantadoras,trituradores de martillos y máquinas

tamizadoras,desmenuzanel carbónendiferentesfracciones.La fracciónsuperiora 6 mm se

apartay sirve para las propiascentralestérmicasde la fábrica. A la etapade tratamientoseco

se lleva únicamentela fracción de tamañoentreO a 6 mm, esdecir, 15000toneladasdiarias.

Con estetratamientose disminuye la humedadhastael 12-18% utilizando unossecadores

cilindncosrotatorios.

La etapafinal es la de coquización.En ella se producela activacióndel carbónes

decir, adquieresuspropiedadescomo adsorbente,aumentandoel númeroy volumende sus

poros. El carbónprovenientedeltratamientoseco,contamañode partículainferior a6 mm, se

trataen dos hornosde hogar.Estoshornosestánconstituidospor platosgiratorios(fabricados

por Lurgi A.G.) dc23 m de diámetro.La alimentaciónde carbónserealizapor dos extremos

del horno.El movimientocirculardel platoy laspalasqueremuevenel carbón,hacenqueéste

seatransportadolentamentehaciael centredel hornodondepermanece,auna temperaturade

aproximadamente9500(7y duranteun tiempo de unos45 minutos,en atmósferareductora.

Bajo estascondicionesde coquizaciónse elimina el aguay las sustanciasvolátiles que

contiene el carbón. Estos gases,todavía combustibles,son quemadosen una cámarade

combustión con su correspondienteaprovechamientoenergético.El coque formado es

sometidoa un sistemade enfriamientoconaguay aire a 500C. A la salidade los hornosel

coqueestamizadoy clasificadoentrestamafioscomercialesdiferentes:

- coqueenpolvo <0,4mm

- coquemuy fino -1,5+0mm

- coquefino -5,0 ±1,25mm
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4.13. Composicióny DroDiedades fisicas

En la tabla 4.1 se muestrala caracterizaciónfisica y químicadelcoque.

Tabla 4.1.- Propiedadesfisicas y químicasdel coque de lignito

ANÁLISIS INMEDIATO (%peso) PROPIEDADESFÍSICAS
Humedad 0,5
Cenizas 9,0 Densidadreal, g¡cm3 1,85
V¿látiles 3,0 Densidadaparente,Wcm3 0,95
Carbonofijo 87,5

ANALISIS ELEMENTAL (%peso) SuperficieBET, m2/g 300
Carbono 88,5 Microporos,cm3/g 0,16
Hidrógeno 0,4 Mesoporos,cnig 0,33
Oxigeno 1,1
Nitrógeno 0,4 Volúmentotal, cm%g 0,62
Azufre 0,5

La estructuraporosade estecarbón coquizadosc caracterizaprincipalmentepor su

macro-y meso-porosidad,proporcionándoleuna superficieespecíficade 300nV/g. Este valor
2

esmuy inferior al de loscarbonesactivostípicos(1000-1200ni Ig) quetienenun radio de poro
muchomenor.
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4.2. DOLOMI1?AS

4.2.1 Origen y composiciénquímica

Se han estudiado cuatro dolomitas de diferentesorígenesy companias.Las minas

de donde provienen distan al menos 300 km entre ellas. Para distinguirlas se les ha

asignado un nombre y una abreviatura que seseguirá a lo largo de estamemoria y que se

corresponde con su origen de la siguienta manera:

NOMBRE (abreviatura) ORIGEN (Compañía y localización geográfica)

Dolomita delNorte (DN) DolomitasdelNorte. Bueras,Cantabria

Dolomita de Chilches(DCh) Caplansa.Chilches(PeñaNegra),Castellón

Dolomitade Málaga(DM) Prodomasa.Coin, Málaga

DolomitadeSevilla(DS) Mineradel SantoÁngel. Quena,Sevilla

Las rocasalcalinotérreas,y concretamentelas dolomitas,en su forma natural no

son activas en este proceso.Es necesariocalcinadashastala formación del óxido de

calcio y magnesio que si son activos en la reaccióndel craqueo de alquitranes.

La calcinacióntiene lugar en dosetapas.En ¡a primera, a temperaturasde 380 a

5100C,tiene lugar la decarbonataciónde la magnesita.En la segunda,a temperaturasde

500-8500C,sedecarbonatala calcita. La temperaturade estasegundaetapadependede la

presiónparcial del CO
2 en el medio. Para asegurarla decarbonatacióntotal de la roca,

convienecalcinara 88O-900
0Cdurante1 horaen corrientedeN

2 (Delgado.1., 1995).

Las compaflias explotadorasrealizan periódicamenteanálisis quimicos de estas

dolomitas. Los análisis de composiciónquímica media de las dolomitas calcinadasse

muestranen la tabla4.2

.
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Tabla4.2-Caracterizaciónquímicadelasdolomitasusadas

.

Origen Norte Chilches Málaga Sevilla

(% peso)
CaO 32.2 29.7-3 1,3 30.6 30.5

MgO 18.7 17.5-19.0 21.2 21.5

Fe2O3 0.12 0.74-0.80 0.01 0.01

CO2 45.5 474 47.3 47.2

A1203 0.06 1.19 0.40 0.60

MnO 0.09 0.04 n.d. n.d.

Na2O 0.01 0.05 md. n.d.

K20 0.01 0.24 ud. ud.

SiO2 3.3 3.2 n.d. n.d.

La diferenciamásimportanteque seobservaen la composiciónquímicade estas

dolomitasessucontenidoen hierro (óxidodehierrof Tanto la dolomitade Málagacomo

la dolomitadeSevilla (ambasde color blanco),apenaspresentanFe2O3 en su estructura.

Porotro lado, las dolomitas Norte y Chílches,sobretodoestaúltima, ya presentanalgode

hierroy unacoloraciónrosada(laprimera)y gris rosácea(la segunda).

4.12.Caracterizaciónfísicay estructuraporosa

Pararealizar una caracterizaciónfisíca fiable y debido a la heterogeneidadde estos

minerales,es esencialhaceruna toma de muestracorrecta. Paraello se cogió una muestra

de 1 kg de cada dolomita. Una vez molidas, las muestrasse tamizaronparaun tamafio

entre2.0 y 1.0 mm. Estas fraccionesse introdujeronen un horno para ser calcinadas en

atmósferaausentede CO2,a 900
0Cduranteunahora.Hay queteneren cuentaque el horno

no alcanzala temperaturade 9000Cal momentoy quetampocoseenfríaal instante,sino

queexisteun peñadode tiempo dc 3 horasaproximadamenteduranteel cual, la dolomita

essometidaa temperaturassuperioresa Los 5000C. A estatemperaturaya tiene lugar la

decarbonataciónde la calcita. Unavez acabadala operacióndecalcinación,la dolomita se

introduceen recipientescerradosparaevitar la recarbonatacióny humidifícación.

Estasmuestrasrepresentativasdecadatipo de dolomita sonanalizadaspor adsorción

con N
2 y porosimetria de mercurio. Los resultadosobtenidos directamentepor los

instrumentosdeanálisis(ASAP2000y 9320Poresízer)seresumenen la tabla4.3

.
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Tabla 4.3.- Caracterizaciónde la estructura porosa de las dolomitas usadas,por adsorción

de nitrógenoy porosúnetriade mercurio.

Método Norte Chilches Málaga Sevilla

Adsor.

SuperficieBET m2/g

Área(microporos)

Área(poros17-3000A>

Volúmen(poros17-3000k) cm3/g

Volúmen(microporos) “

Diámetromedio demicroporo A

6.63 3.86 12.0 10.8

0.46 0.75 0.91 W82

7.5-8.7 3.4-3.9 18-20 18-20

0.024 0.009 0.070 0.069
3.1o~ 3.1o~ 4.1O~ 3.1O~

74 144 154

Porosim.

Hg

Áreatiotaldeporo mVg

Volúmentotal de intrusión cm3/g

Diám. mediodeporo(4V/A) A

Densidad(bulk) g’cm3

Densidad(skeletal) g/cm3

9.9 5.4 16.1 17.7

0.41 0.40 0.34 0.34

1630 2940 850 760

1.35 1.38 132 1.51

2.98 3.03 3.16 3.09

Las isotermas

exactamenteiguales.

de adsorcíón-desorcíónque seobtienen

En la figura 4. 1 aparecela representación

paralas cuatrodolomitasson

de unade ellas.
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Figura 4.1.-Isoterma de adsorción-desorciónde la dolomita Norte calcinada.
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Se observa que la curva de adsorción y la de desorción son casi las mismas, es

decir, se solapan en la gran parte de su trayectoria. Esto indica que apenasexiste

porosidad.

La distribuciónde volumen de porostanto por adsorcióncon nitrógenocomo por

porosimetria de mercurio semuestra en las figuras 4.2 y 4.3. Seobservaque la estructura

porosa de las dolomitas Sevilla y Malagason muy similares, con un diámetro medio de

poro de 900K aproximadamente.Las dolomitasde Chílchesy Nortepresentanmacroporos

de mayoresdiámetros (entre 2000 y 4000K)y volumende porosalgo mayores(O’42 y O’41

cm3/g respectÑamente)que las dolomitas Sevilla y Málaga(ambas O’35 cm3/g).

En las figuras 4.4 y 4.5 se representala distribución de área de ¡os poros, que

también son muy importantes para la caracterizaciónde los sólidos De nuevo, las

dolomitas Málaga y Sevilla son muy similares.Los macroporos con un diámetrode poro

de 900k son los quecontribuyende maneramásimportanteal áreade poro.
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4.3. CATALIZADORES DE MQUEL USADOS

Desdeque Morid en 1889 (Mond L. et al. 1890)aplicaracon acierto el níquel para

conveflir hidrocarburos en hidrógeno en presencia de vapor de agua, el desarrollo de

catalizadoresbasadosen níquel parala obtenciónde hidrógenoo gasciudada partir del

reformado de hidrocarburos con vapor de agua, ha evolucionado mucho hasta nuestros

días,obteniéndosecatalizadoresde níquelcadavezmejores,conmayoractividady tiempo

de vida, mejorespropiedadesfisicasy resistenciaquimica.

Se podrían usarotros metalescomocobalto, platino, paladio, iridio, rutenio o rodio.

Aunque estos metalessean considerablementemás activos por unidad de peso que el

níquel,éste es mucho másbaratoy suficientementeactivoparallevara caboefectivamente

el proceso.

La compañíaId fue la pioneraacomienzosde los años30 en el desarrollode estos

catalizadores.En un primer momentoel catalizadorfue desarrolladopara utilizarlo en

plantasde reformadode gasnatural,petomástardey debidoa la escasezde gasnaturalen

el ReinoUnido (aúnno sehabiandescubiertolasreservasdel Mar del Norte),seestudióla

posibilidadde obtenerhidrógenoy gasde síntesisapartirde naftas. Paraello fuenecesario

el desarrollo de un nuevo catalizador. A partir de 1959 sedesarrollaron diversos tipos de

catalizadoresbasadosen níquel parael reformadode naftas(comola serie46 de ICI) que

trabajabanbien a altas temperaturasy presiones,con alimentacionesque contenian

diferentes relaciones1-TIC e incluso cantidadesvariablesde hidrocarburosinsaturadosy

aromáticos.

En el trabajode investigaciónde eliminaciónde alquitranespor reformadoqueaquí

sc presenta,sehan empleadovariosde estoscatalizadorescomercialesdesarrolladospor

las mejorescompañías del mundo manufacturerasde catalizadores para el reformado de

gas natural, hidrocarburos ligeros y naftas. Estas compaflias y suscatalizadoresestudiados

son:

-BASF AG (Ludwigshafen,Alemania):01-25 S, 01-25/1,01-50

-ICI Katatco (Billingham, Cleveland, Inglaterra): 57-3,46-lP
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-llaldor TopsoeMS (Lyngby, Dinamarca):R-67-7H, RKS-I

-SUd Chende Catalyst Group, United CstsiystsInc. (Louisville, Kentucky): CI 1-9-061

Se han utilizado tres catalizadoresBASF de la serie G-1 donde“O” representa

procesode gasificacióny 1 representaníquel comometal activo. El númeroquesiguese

refiere al tipo de catalizador, teniendoen cuenta su formulación química y tamaño

recomendadopara un casoconcretode reformadocon vapor. Esto va a dependersobre

todo de la alimentación(tipo de hidrocarburospresentes)y de la relaciónH2OIC. Asi, la

serie G1-25, de la quese han utilizado el G1-25 S y el G1-25/t,está indicada parael

reformadode gasnaturaly otros hidorcarburos ligeros. Se ha demostradola eficaciadel

primero en e) reformadodc metanoy de gasesde salidade refineríaricos en hidrógeno.

Puedeser usado incluso con la adición de CO2 y aire Se usa frecuentementeen la

producciónde FI2 y gasde síntesispara amoniacoy metano!. El GI-25¡I serecomienda

cuandoen el gasnatural hay hidrocarburosde alto pesomolecularya quesu contenidoen

potasio,aunquebaje,retrasala formaciónde coquesobreel catalizadorprovocadasobre

todo, porel reformadode esoshidrocarburosmáspesados.

El G1-50 se usapara el reformadode hidrocarburosde alto pesomolecular con

puntosde ebullición que incluso superenlos 200
0C. Tanto estecatalizadorcomo el 61-

25/! sesuelenusarencombinaciónconel GI-25 o el GI-25 S, colocandolos primerosa la

entradadel gas y los segundosdespués.Esto se haceparaevitar que se forme coque al

entrarel gasen contactoconcatalizadoressinpotasio.

Los catalizadoresICI 57-3 y 46-lP fuerondesarrolladosen los años60. El primero

para el reformadode gas natural y el segundoparanaftas con puntosde ebullición de

hasta2250C e inclusogasesconteniedoun 25%dc compuestosaromáticos.A pesarde su

antigaedad,la casacomercialaseguraquesiguensiendolos mejoresdel mundo para el

procesoal quevandirigidos,aunqueesmuy probablequeal menosla formulacióndel 46-

IP hayacambiadoconel tiempo,a pesardemantenerla mismadenominación.

Tantoel catalizadorRKS-1 comoel R67-711deHaidorTopsoe,fueronfabricados

por la compañíadanesapara su utilización en plantasde reformadode hidrocarburos
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ligeros. Segúnlos fabricantes,ambossonmuy similaresy la únicadiferenciaentreellos es

su estructura porosa y la formaen quesepresentan.

Por último, el catalizadorCI1-9-061,productode la empresaUnited CatalystsInc.

de Louisville, Kentucky,subsidiariadel grupo Súd ChemieAG, es un catalizadortípico

parael reformadodegasnatural prácticamentepuroen metano.

4.3.1 Propiedadesfísicasy comijosiciónquímica

Los catalizadoresde reformado con vapor de aguaoperan bajo condicionesmuy

severascomparadascon otros procesoscatalíticos. Concretamentelas temperaturasy

presionesparcialesde vaporde aguason especialmentealtas, lo cual requiereun soporte

materialadecuado,que asegureunaactividady resistenciamecánicaduraderas.El que un

soporteseaadecuadoo no va a dependerde los compuestosutilizadosparasu fabricación

y de cómosecombinanéstos.

Así, a-alúminacalcinadaa 15000Ces un buen soportea utilizar (tipo C segúnla

clasificaciónde Rostrup-Nielsen)y de hecho es la basede muchoscatalizadoresusados

bastahoy parael reformadode gasnatural. Parael reformadode naftas e hidrocarburos

máspesadosqueel metanosetiendea utilizar con másfrecuenciael aluminato cálcico,

que es menosácido que la a-alúmina, favoreciendomenosla formación de coque por

craqueodelos hidrocarburos.

A vecesse introduce SiO
2 en la fórmula del soportepara mejorar la ya buena

resistenciamecánica del catalizador. El SiO2 tiene el inconvenientede que es un

compuestovolátil bajo las condicionesde operacióntípicasdel reformado,por lo quesu

porcentajeno sueleser superioral O’2%. Los catalizadoresfabricadoshace 10-20 años,

teníanun contenidoelevadoen SiO2,queeracapturadoy arrastradoporel vapordeaguay

depositadoen zonasfilas posterioresal reactorde reformado,comocambiadoresde calor

y catalizadoressituadosen etapasposteriores.Los catalizadoresmodernostienentambién

un alto contenidoen SiO2 (10-15%)pero firmementecombinadocon otros óxidos como

MgO, CaO,K20, asegurandosu no volatilidad.
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El MgO también se introduce en algunoscatalizadores,aunque hay que tener

precauciónya que si este compuestono está ligado quimicamentea otro (normalmente

óxido refractario), puedeproducírscel reblandecimientode] catalizadorpor hidratación

delóxido:

MgO + 1420 -3 Mg(OI-I)2 (el volumenmolar del hidróxidoes casiel dobleal del óxido)

Soportesno-ácidosbasadosen MgAI2O4 (tipo B según clasificación de Rostrup-

Nielsen)sontambiénmuy efectivosparaciertascondicionesde operaciónde reformadode

hidrocarburos.

En estos últimos años, el esfuerzoprincipal ha consistidoen alargar la vida del

catalizador,aumentarsu actividady mejorarsus propiedadesfísicas(formas, tamañoy

estructuraporosa).

La actividades función del contenidotota] de níquel.Peroexisteun límite a partir

del cual un aumentoen el contenidode níquel no produceun incrementode actividad.

Esteóptimo seha calculado aproximadamenteen un 20% paracatalizadoreshomogéneos

y en un 15% para catalizadoresimpregnados,aunqueestodependade la naturalezay

propiedadesfisicasdel soporte(Twigg, 1989).

La mejor forma de alargar la vida del catalizador (aparte de evitar posibles

envenenamientosy operaralas condicionesadecuadas)esevitandola deposiciónde coque

sobrela superficiedel catalizador.Paraello esfundamentalminimizar la concentraciónde

compuestosintermediossobre la superficie del catalizadore inhibir las reaccionesde

formación de coque activadaspor la acidezdel soportedel catalizador.Para evitar lo

primero seria necesarioconseguirunaactividadmuy grandede refonnadoparaeliminar

los compuestosintermedios.Estosólo esposiblesi la velocidadde deposiciónde coquees

lenta,de tal fonnaqueseamenorquela de sueliminaciónpor reaccióncon I~I2O (o CO2):

C±H2O~iCO±H2

C±CO2~2CO
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Es imposibleemplearun catalizadorde niquel que combineestaaltavelocidadde

reformadoy eliminaciónde coqueutilizandorelaciones1120/Cecómicamenteviables.

Id descubrióque la adición de un metal alcalino al catalizadorpodiaeliminar o

inhibir la formaciónde coque,acelerandola reaccióndel carbonocon vaporde aguay asi

conseguiraumentarla velocidadde reformadoinclusopararelacionesH20/Cde 3.

El metal alcalino másactivo encontradoesel potasio. Este sólo esefectivo si se

muevea lo largo de la superficie catalítica. Para conseguiresto, a partir del complejo

potasioalúmina-silicato,el potasioes liberadocomoK2C03. Estecompuestose hidroliza

nada más forniarse, dando KOH que es realmente el agentemóvil y efectivo en la

eliminacióndel coque.El potasiodel catalizadorseva perdiendolentamentepasandoa la

corrientegaseosa.Estapérdidaes tanto más rápidacuantomayor es la temperaturay el

“throughput”(alimentación).

La mayoriade los catalizadoresque seusanhoy díaparareformadodenaftasutilizan

catalizadoresalcalinizadosconpotasioen porcentajesde 5 al 7%. En el esquemasiguiente

semuestrael entramadoreaccionanteenel queentraenacciónel potasio:

DESCOMPOSICIÓN REFORMADO

tEl rmicay catalítica ¡INTERMEDIOS¡ 1120 PRODUCTOSlenta con 1<

POLIMERIZACIÓN
inhibidaconK

CRAQUEO GASWICACION
inhibido por K 4, rápidaconK

Respectoa las mejorasen la actividad del catalizadormodificandosu superficie

externa,algunascompañiascomoICI y Haldor Topsoehan mejorado la forma de sus

catalizadoresfabricandocatalizadorescilindricos concuatroo másperforacionesen forma

de agujeroscilíndricos.De estamanerase incrementala actividadglobal del catalizador,

aumentandosusuperficiegeométrica,semejorala transferenciade calory sedisminuyela

pérdidade cargacon lo cual,se puedeaumentarel caudalde alimentacióna la planta. La
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mejora en la transferenciade calor (aumentodel coeficiente de transferencia),se ve

reflejadaen la posibilidadde trabajaratemperaturasmásbajas(alrededorde 200Cmenos),

doblandoa vecesla vida de los tubosde reacción.El número,situacióny tamañode estos

agujerosva a dependerdel equilibrio quehay queencontrarentre los factorespositivos

queseconsigueny la disminuciónde resistenciamecánicajunto conel aumentodel coste

defabricaciónpor unidaddecatalizador.

Parala investigaciónpresentadaen estamemoria es muy importanteconocersi el

catalizadores impregnadou homogéneoya que la distribuciónde metal activo no es la

mismaparaun casou otro comose ve en la figura siguienteque comparala distribución

de fase activa en un catalizador impregnado(BASF GI-25 S) y en un catalizador

homogéneoG1-50.

fase W$~tMIfrtdttr
gaseosa ~¿pattI4tWIts6Uda

superficie
catalizador

Catalizador
valor medio

impregado NiO
(%peso) 15%

GI-25 S

Catalizador
NiO

homogéneo (% peso) 20%

G 1-SO

En la tabla4.3 semuestranjuntasy segúndatosde catálogo,las propiedadesfisicasy

la composición química de los catalizadoresBASF y ICJ empleados,ya que son

catalizadoresde formasy composicionessimilares.
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Tabla4.4.- Caracterizaciónfisíca y químicade los catalizadoresBASF y Id (Catálogos

BASF, 1996; JCI 1995).

CATALIZADOR BASF

G1-25 S 01-25/1 GI-50

TUI

46-1 P 57-3

Propiedadesfísicas

Tipo

Forma

Tamaño*

Densidadbulk, g/cm3

Resistenciade rotura, kg

Superficie HET, m2/g

impreg. homog. homog.

anillos anillos anillos

16x9xI6~ 16x8x16 16x7x10

1.05 1.15 1.1

40 40 40

5-7 10-15 10

impreg. impreg

anillos anillos

17x6x6 17x6x17

1.0 LO

40 40

10-13 5-7

Composiciónquímica(% peso)

NiO

MgO

CaO

A1
203

S102

K20

15 25 20

- 11

8 48(CaO-í-

85 (alfa) 66 +A1203)

~zO.2 <0.2 14

<02 1 7

22 12

11 -

13 10

26 78

16 0.1

7 -
* Diámetroexternox diámetrodel agujerox longitud

** Puedehabervariacionesdebidoaqueel catalizadorestábasadoen un soporteextruido.

Respectoa los catalizadoresHaldor-Tonsoe,el RKS-1 tieneforma de anillos Rashing

y el R-67-7Hcilíndrica consieteagujeros.Segúnlos fabricantesse diferenciansolamente

en la forma y en su estructuraporosa.La composiciónquimicade amboscatalizadores,

expresadaen % peso,esidéntica:

NiO 15

MgAI2O4 85

SiO2 0.1

K20 <500ppm
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E! catalizadorUnítedCatalvstCII -9-061 esun catalizadorheterogéneo,presentadoen

forma de anillos Rashing,que consisteen óxido de níquel sobre un soporte refractario de

fórmula A1203 + BaO+ Fe2O3+ MnO en la siguienteproporción(expresadaen%peso):

NiO 10-15

A1203 80-90

BaO 1-5

Fe2O3 1-5

MnO 1-5

Comose puede observar por su composición química, es un catalizador típico para el

reformadode gasnaturalprácticamentepuro en metano.No presenta,al contraríoque el

resto de catalizadores, nada de SiO2 y en cambio si otros óxidos de hierro, bario y

manganeso.

Por tanto, atendiendoa su composiciónquimica, los catalizadoresestudiadosson

diferentes,exceptolos desde Haldor TOPSOEque tienenuna composiciónidéntica. Se

encuentran,en cambio,importantessimilitudesentrelos catalizadoresBASF G1-25Sy ICI

57-3 (ambos de refonnadode gas natural), cuya única diferencia importante es e!

contenidoen CaO (10% parael ICI y nadapatael BASF). El BASF contieneademásuna

pequeñacantidadde óxido de potasio(O’2%). Tambiénson muy parecidoslos BASF 01-

50 y el ICI 46-1 (ambos de reformado de naftas de alto peso molecular). Su única

diferenciaesqueel BASF eshomogéneoy el ICI impregnado.

Los catalizadoresBASF G1-25/1 y el ¡-laldor TOPSOE R-67 son catalizadores

fabricadosparael reformadode hidrocarburosligeros con cierto contenidoen naftasde

alto pesomolecular. Esto seconfirma al comprobarque su contenidoen potasioexiste,

pero esbastanteinferior (1 y O’S% respectivamente)a] que presentanlos catalizadoresde

reformadode naftasde alto pesomolecular(7%). Su composición es muy diferentey se

observaqueel BASF 01-25/1 incorpora,comonovedadfrentea! GI-25S,un 8%dc CaO

queacelerael craqueotérmicodehidrocarburosde alto pesomolecular.
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4.3.2.Estructura porosa

Las reaccionesde reformado tienen lugar en la superficie del níquel. Es decir, la

actividad deestoscatalizadoresestámuy relacionadaconla superficieespecíficade níquel

y con el accesoaella del reactivo.En la fabricacióndel catalizadordebeintentarseobtener

la máximaáreasuperficialposible.Los catalizadoresimpregnadosson generalmentemás

duros que los homogéneosy por ello han sido los másutilizadoshastahoy día, pero por

otro lado proporcionanuna superficieespecíficamenor, lo cual hay que tenerlomuy en

cuenta.

Se hanrealizadoanálisis de la estructuraporosade cada uno de los catalizadores

usados. Por un lado se han hecho las isotermas de adsorción-desorcióncon N2,

obteniéndoselas figuras 4.4 a 4.11 y por otro lado las porosimetrias de Hg representadas

en las figuras 4.12 a 4.18. En la tabla 4.5 que se muestraa continuaciónde las figuras, se

recoge de forma resumidala caracterizaciónde todos los catalizadores.

lo

-.998

96

o

z

02
o

o
0,0 1,00,2 0,4 0,6 0,8

PRESIONRELATIVA (P/Po)

Figura 4.4.-Isotermaadsorción-desorciónde] catalizadorBASF01-25 S.
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Figura 4.5.- Isotermaadsorción-dcsorcióndel catalizadorBASF 61-25/1-
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Figura4.6.- Isotermaadsorción-desorcióndel catalizadorBASFG1-50.
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Figura 4.7.- Isotermaadsorción-desorcióndel catalizadorICI 46-1.
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Figura 4.8.- Isoterma adsorción-desorcióndel catalizador ICI 57-3.
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20

~1

o

15-

lo-

5

o
0,0 02 04 0,6 0,8 1,0

PRESLONRELATIVA (P/Po)

Figura 4.9.- Isotermaadsorción-desorcióndel catalizadorUCI CI 1-9-061.
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Figura4.10.-Isotermaadsorción-desorcióndel catalizadorTOPSOERKS-1.
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- TOPSOE R-67-7li

~ 8O~ —. —adsorción ¡
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960- 1ex.
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rscfl ce
~4O- x.
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Figura 4.11.- Isotermaadsorcián-desorcióndel catalizadorTOPSOER-67-7H.

A la vistade las isotermasde adsorción,sededucequelos ochocatalizadoressonmuy

pocoporosos.Sepuedenclasificaro separarsegúnsuporosidaden varios grupos:

10) los catalizadoresBASF GI-25 S, ¡CI 57-3 y UCI CI 1-9-061, presentanpartículas

totalmenteno porosas

20) Los catalizadoresBASFGI-5O y ICI 46-1 tienenunaporosidadmuy parecida,dadacasi

exclusivamenteporespaciosiriterparticulares.

30) AmboscatalizadoresTOPSOEtienenporoscilíndricosaunquede diferentetamafio y

cuantía.El R-67 esbastantemásporosoque el RKS-I.

40) El BASF 61-25/1 presentaporoscilíndricosy en forma decuellodebotella.
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Los catalizadoresmás porososson por tanto, aquellosque fueton fabricadospara el

reformadode naftas(BASF 01-50, ICJ 46-1) y reformadode hidrocarburosmáspesados

que el metano(BASF G 1-25/1,TopsoeR-67 y RKS-1).

Todas estasdeducciónesse confirmarána continuaciónal graficar los resultados

obtenidosconla porosimetriade mercuriorepresentandoen una mismapágina,en la parte

superiorla distribuciónde volúmende porosquenos indicaráel tamañode poroque más

volúmende poro va a suministraral catalizadory en la parte inferior la distribucióndel

áreadeporo,endondesevecómolos porosde menor tamafiosonlos quevana generarla

mayorpartede superficieporosaal catalizador.Todaslas gráficasse handibujadoa una

mismaescalaparaposibilitar la mejor comparaciónde los catalizadores.

Estasgráficas no se hanpresentadoparalos catalizadoresconsideradosno porosos,

porqueno tienesentidoestudiarunadistribucióndeporosdondeno los hay.
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Tabla4.5.- Superficie BET y resultadosobtenidospor porosimetriade mercurio de los

catalizadoresusados(dpil .0-1.6).

CATALIZADOR Superficie

BET, m2¡g

Área total Volúmentotal Diámetromediode

de poro, m2/g de porocm3/g poro(4V/A), Á

BASF GI-25 8

ICI 57-3

UCI Cl 1-9-061

2.5

2.9

2.9

2.5 0.205 3200

4.39 0.26 2330

n.d. n.d. nd.

TOPSOERKS-I 6.8 6.8 0.17 1000

TOPSOBR-67

1C146-1

BASFGI-5O

BASF61-25/1

17.0

16.2

19.9

16.4

20.2 0.20 400

12.3 0.15 490

19.2 019 400

16.3 0.080 200

Más adelante,en el capítulo9, dondeseestudíala influenciade la estructuraporosa

del catalizadoren su actividad,seanalizacon detalleestatabla y las gráficasanteriores,

realizandolas comparaciónespertinentesentreunoscatalizadoresy otros.

4.3.3.Activación por reducciónde loscatalizadoresde níquel

La activacióndel catalizadorfrescode níquel es necesariorealizarlaen condiciones

óptimas,ya quela actividadposteriordel catalizadory su vida va a dependerde ello. FI

catalizadorde níquel sesuministracon la faseactivaen forma de óxido. Por ello, durante

la fasede comienzoo puestaen marchade) experimentoesnecesarioreducir e) óxido de

níquel en finos cristalesde níquel que quedandispersosa lo largo de la superficiede!

soporte.

La mayoríade los catalizadoresde reformadode gas natura] puedenseractivados

directamentecon el propio gas natural, pero en presenciade vapor de agua,siendo la

relaciónóptimaH
20/C igual a7 y nuncainferiora4.

Para e) resto de ¡os catalizadoreses preferible el uso de hidrógeno como gas

reductor. El que se consigauna mejor reducción de! catalizador va a depender de [a

composicióndel gas reductor,de la temperaturay del tiempo de reducción.La mayor
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superficie específicade níquel inicial se consigue por reducción con hidrógeno puro

(mejorquemezcladoconvaporde agua,ya que el vapor incrementala sinterización)y a

6000Cde temperatura.A T<6000Cla reducciónpuedeser lentae incompletay a T>6000C

puedeocurrirsinterización,reduciéndosela superficieespecíficade níquel.Sí el tiempo de

reducciónes excesivotambién se producedisminución de la superficie específica.Se

recomiendanperiodos de reducción largos (de unas 24 horas) y temperaturasbajas

(6000C). El caudalde gas reductordebecorrespondera] 5% dc) cauda] de gas de disefio,

libre de azufre y con un contenido en hidrocarburosinferior al 10% en voltunen. La

temperaturadebeincrementarsepocoa pocohastaalcanzarla temperaturade operación.
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OBTENCIÓN DE DATOS

EXPERIMENTALES

En estecapítulosemuestracondetallela forma de llevar acabolos experimentosy de

recogidade datosexperimentales.Tambiénse detallael cálculo de todas las variablesy

parámetrosque aparecen.El procesoque seestudiatiene un gran númerode variables.

Aunque hay algunasmás importantesque otras, ha sido necesariomedir, calcular y/o

“apuntar” cadaunade ellascon el mínimoerror posible.Hay quedecirquea medidaque

sehan ido realizandomásexperimentos,la experienciay la fidelidad en la tomade datos

ha hecho que los resultadosobtenidosfuerancadavez másfiables. Pataello ha sido de

granayudala realizaciónde] programade cálculoquesepreseníaen estecapituloya que,

ademásde agilizarloscálculos,haevitadomuchoserrores.
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5.1. DESCRIPCIÓN DETALLADA DEL DESARROLLO DE UN EXPERIMENTO

El desarrollode un experimentocompleto,sin incluir el estudio de los resultados,

incluye las siguientesetapas:planificación,puestaapunto de la instalación,ejecucióndel

experimento,parada,limpiezay obtenciónde resultados.Realmente,la etapaprincipal, la

ejecucióndel experimento,es la másbreve. Siempre que no surjan imprevistos, un

experimento, desde su planificación hasta la obtención de los últimos resultados

experimentales,necesitaunas100horashombre.

5.1.1 Planificación del experimento.Cálculos previos

.

La planificaciónde un experimento consiste en seleccionar el valor de las variables

másimportantes,haciendoconstar las variacionesque se hacen respecto a experimentos

anteriores.

Lasvariablesprincipalesen cadaexperimentosonlas siguientes:

-Caudalde biomasaalimentada(“throughput”).

-Relaciónequivalente(aireintroducidoal gasíficador1 aire estequiométricode

combustión).

-Sólido catalíticoencadalecho.

-Temperaturasde operaciónde los tresreactores.

-Tiempode residenciadel gasencadalecho.

-Velocidadsuperficialdel gas.

Muchas de estasvariablesestán ligadas entre si. Así, por ejemplo, el caudal de

biomasa,influye en la velocidadsuperficialdel gasy por tanto, en los tiemposespaciales.

Por ello, en el momentode hacer la planificación del experimentohay que seguiruna

secuenciade cálculo.Estase ha trasladadoa unahoja de cálculo del programaExcel de

Microsoft,conel queseobtienenhojasdeplanificaciónexperimentalcomoésta:
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Exp. de Gasificaciónn0

Condiciones experimentales:

Pesoinicial deserrínentolva (g):

Pesofinal de serrínen tolva (g):
Tiempode operación(mm):
Sólidoalimentado:
Humedad(%peso):
Tamañoinicial (mm):
Caudalde biomasa(glinin):
Throughput(kg/hm’):

Caudal de aire (sl/mm):

Aire primario(sl/mm)
Aire secundario(sl/mm)
Vaporde agua(del serrÉ»(sl/nÉn)
Rel. Equivalente (aire/aire esteq):

lecho

segundoreactor
relaciónWC
relaciónO/C

6330
o

500

serríndepino
25,0

(-4+0.8)

12,7

269

15,0

14

1

4,3

0,29
0,31
2,26
1,08

Reactor: GASIFICADOR 2« REACTOR 3~ REACTOR

Sólido ArenaSilicea DS ICI 46-1
Tamañode partícula(mm): (-500+320 ¡un) (-2.0+1.6) (-1.6+1.0>
Peso de sólido (g): 520 300 100
lechofijo piedras(cm) 14 25
Altura de lechoatlojado(cmjj: 15,0 30,0 30,0

Temperaturas <0C) (L
2=O) (L3=tO)

Teenlro 800 850 800
1 freeboard 590 (n.d.) (n.c¡)

11mf,i (T,P) (cm/sl: lO 30 45
u~

0 (cmls): 25,4 49,9 115,7
u¡,, (anIs): 48,5 53,1 114,4
(tII,media) 1 <ui,<~) 3,7 1,8 2,5

Tiempo espacial (s) 0,41 0,58 0,26

Tiempo espacial {kg4~t/(kgbjo~./h)) 0,91 0,53 0,18 .1

5.3

19.6.95
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5.1.2Puestaa punto de 1» instalación

5.1.2.1. Montaje de la planta

En primer lugarse ensamblanlas unidades de la instalaciónque hayasido necesario

desmontar parasu limpieza. Las unidadesconlas quesiemprese procedeasí son el filtro,

el tornillo alimentador y el cambiadorde calor. Con gran frecuenciase desmontanlas

tuberiasde tomademuestraparaasegurarsequeno estántaponadas.

Una vez montadatoda la instalación,se cierran todos los reactoresy la tolva y se

pruebaqueno hayafugas, sometiendola plantaa unasobrepresiónde 400 mmHg. Si el

resultadode fugas es negativo, es decir, si la planta es hermética,se aíslacon lana

cerámicacadauna de las unidadesque se van a sometera altas temperaturas.En los

primeros experimentos,el aislamientose hacia con lana de vidrio. El manejo de este

materialproduceun polvo cuyaaspiraciónpuedesercancerigena.Por ello, seconstruyeron

unasplanchaso moldesde cementoy ¡anade vidrio ajustablesa la forma de cadauno de

los reactoresy de las tuberías.

5.1.2.2.Pretratamientodelossólidosy llenadode lasdiferentesunidades.

Una vezquesedisponede los sólidosprevistosen la planificacióndel experimentoy

antesde introducírseen sus recipientescorrespondientes,cadauna de ellos necesitaun

procesadoprevio:

El sertinsetamizahastael tamañorequerido.Paraconseguirqueel serrininfroducido

al gasíficadorseauna mezclahomogéneay constante,tanto en composicióncomo en

humedad,hay quemezclarlobien antesde introducirlo a la tolva. De esteserrínseextraen

varias muestras.Tres de ellas se utilizan parael cálculo de humedadpor diferenciade

pesada.Las otrasseguardanherméticamenteparaposiblesanálisisposteriores,como el

CNH. Unavez pesado,el serrínesintroducidoa la tolva.
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La arenaqueseva a utilizar comosólido coadyuvante,hay que calcinarlay pesarla

antesde introducirseal gasiticador.Unavez introducida,sehuidizay semide la altura del

lechoaflojado.

Las dolomitasnecesitanun procesode activación previa ademásdel tamizado.La

calcinaciónserealizaen unamufla a900%?durante1 hora. Trassucalcinación,si no seva

a introducirdirectamenteenel reactor,hay quecerrarel sólidoherméticamenteparaevitar

que captehumedaddel ambiente.El tamizadohayquehacerlodespuésde la calcinación

puestoque la decarbonataciónfracturaestasrocas.Sepesala cantidadnecesariay seecha

al reactorpor un tubo soldadoa la tapadera.En estemomentosemide la altura del lecho.

El catalizadorde reformadocon vapor de aguatambiénnecesitaun pretratamiento

parasuactivación.Estaactivaciónse realizaenel propiolecho,a 7000C,conunacorriente

de hidrógenoduranteel tiempo necesarioparacadacatalizadory experimento.Antes hay

quetamizadohastael tamañode partículaprevisto,desempolvadoy pesario.

5.1.2.3. Calibrado y configuraciónde los diferentessistemasde control, adquisición y

análisis.

Antes de empezarel experimentoes necesarioconfirmar la validez de cualquier

medidao dato adquirido. Por ello, es necesariocalibrar todos los sistemasde control,

medida y análisis.

Secalibran los rotámetrosdel sistemade tomade muestra;el medidorde caudalde

gasala salidade la instalación;los controladoresde flujo másico,que controlanla entrada

de aire y nitrógenoa la instalación;los transductoresde presióñ;los analizadoresde CO,

CO
2 ehidrocarburosy la bombade succiónde muestrade gases.

Por último se configurael programade adquisiciónde datos por ordenadory los

parámetrosde control (proporcional, integral y derivativo) de los controladoresde

temperatura.



y Obtención de Datos Exterirnentales 5.6

5.1.2.4. Preparación del sistemade toma de muestras gaseosas y de condensados.

La preparacióndel sistema de toma de muestrasgaseosases sencillo. Ya está

preparadala instalacióndondevan a ir incorporadaslas ampollas. Sólo falta limpiarlas,

hacer un barrido con aguade cadauna de ellas, para eliminar cualquiergas residual,

enumerarlasy colocarlasen suposicióncorrespondiente.

Prepararel sistema de toma de muestrade condensados requiere más esfuerzo.

Primerose limpian los frascoslavadoresconaguabidestilada.Se preparaunadisolución

jabonosamuy poco concentrada,con un detergenteno espumoso.Esta disolución se

introduce en los frascos lavadoresque corresponda.Una vez que los cuatro frascos

lavadoresesténlistos, se pesany se introducenen un bañode hielo o de hielo y sal. Para

evitar queposiblesalquitranes,por error en la toma de muestra,pasenal analizadoren

continuo, se interoalauna ampolla de vidrio con carbón activo que hay que limpiar y

reponerantesde cadaexperimento.

5.13.Puestaenmarchay desarrollodel experimento

Una vez preparadala instalación,seprocedea su calentamiento.Estecalentamiento

ha de ser progresivo.Por falta de potenciaen la instalacióneléctricadel laboratorio no

puedenestar funcionandoal mismo tiempo todos los hornos eléctricosal 100% de su

potencia. Cuando se alcanzan las temperaturas deseadas, conviene introducir

progresivamenteunacorriente de nitrógenohastaalcanzarel caudalde aire que se tiene

previstometer al gasificador. Esta operaciónes convenienteporque sino, al introducir

directamenteel aire y la biomasa,la temperaturadel gasificadorexperimentaun descenso

tan bruscode temperatura(a veceshastade 30000),quepuedeser irrecuperable.

Unavez queel gasificadoraalcanzado,con estacorrientede nitrógeno,la temperatura

deseada,puededarcomienzola alimentaciónde biomasay la introducciónde aire.
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En estemomentoseponeen funcionamientola adquisiciónautomáticade datospor

ordenador.Se representanen pantallalas variablesprincipalesdel procesoy se inicia su

impresióncadacierto tiempo.

Si no fuerapor las tomasde muestragaseosasy de condensadosque serecogencada

cierto tiempo, la plantapodriafuncionarsola. Hay queasegurarsetambién,mirandopor la

mirilla de la tolva, de queno seformancúpulaso puentesque interrumpanla alimentación

constantede biomasaal gasificador.

Sevan recogiendomuestrasde gasesy de condensadoscadacieno tiempo, segúnla

planificación previa del experimento. Mientras tanto, el analizador en continuo va

tomandodatosde la composiciónde CO, CO2 e hidrocarburos.Estosdatosdel analizador

van dandouna ideade ¡a evolucióndelexperimento.

Las causas que llevan a dar por finalizado un experimento pueden ser varias: que no

hayamásserrínen la tolva; que no hayaposibilidadde tomarmásmuestras,por lo que no

tendriasentidocontinuar;que hayafugasen la instalaciónque no sepuedansolucionaren

cl momento;otrascausas.El dañoprevistoo el peligrodebesermuy grandeparapararun

experimentoen marcha,puesel trabajoqueconlievala preparaciónesenorme.

Sólo se podrá hablar de la validez de un experimentodespuésde estudiar los

resultadosde ¡osanálisis.

5.1.4.Paraday limpieza

La paradaconsistesimplementeendejarde alimentarbiomasay cambiarla entrada

de aire por nitrógeno, para que se enfríe la planta. Se ponentodos los controles de

temperaturacon el punto de consignaa ONZ y se dejaenfriar la instalaciónhastael día

siguienteque comenzadala limpiezay extracciónde los sólidosde los reactores,tolva y

filtro.
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5.2 OBTENCIÓN DE LOS RESULTADOS EXPERIMENTALES

5.2.1 Sistemaautomático de adquisición de datos

La plantadisponede un sistemaautomáticode adquisiciónde datosunidaal sistema

de control, lo cual permiterealizarun estudioevolutivo de las variablesprincipalesa lo

largo de todo el experimento.En las figuras 5. 1 a y b se muestrala evolución de la

temperatura,presióny concentracióngaseosade CO y CO2 en diferentespuntosde la

instalacióna lo largode un experimento.

La señalelectrónicade los dispositivosde medida,puedeestarexpresadaen mV, V o

amperios,por lo quees imprescindiblerealizarunaconversióndeestaseñaleléctricaa la

correspondienteunidadde la variablequese mide (mmHg,
0C, 1/mm, etc-.).

Por ejemplo, un transductorde presióngeneradurantesu funcionamientoun voltaje

entre0-5 voltios,dependiendode la presiónejercidasobresuelementosensible.Estaseñal

eléctricasetransformao convierteen la unidadde presióndeseadamedianteuna curva de

calibrado.

El métodoconsisteen determinar la relaciónque existeentre el valor de la variable

mediday la magnitudde la señaleléctrica. Por ejemplo: se mide la señaleléctricadel

transductorde presión(con un voltímetro) y la correspondientemagnitudde presión(con

un manómetrodiferencialde mercurio),paravarios puntos,dentrodel rangode trabajo

queestádetenninadopor e> elementopiezoeléctrico.

Si la señalde salidaestádadaen amperios(por ejemplodel analizadoren continuo),

entonceshay que convertirla a voltios, para lo cual pnmero se debe conectar una

resistenciaeléctricadc 250 ohmios.

Las seflalesdel analizadorde gasessecalibran con muestrasde gasespatrón,dentro

de los límites de concentraciónrequeridos-

Los medidoreselectrónicosde flujo secalibrancon un burbujhnetroy los termopares

con uno de referencia.
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5.2.2 Variables y datos medidos directamente

Además de las variables previamentefijadas, como la composición de la biomasa

(C42H~jO27N<~j,los tamañosde panícula usados para los sólidos(arena,serrín,dolomita

y catalizador), las condiciones de activación de los catalizadores (calcinación de la

dolomita y reducción del catalizador de NI), etc.., existen otras muchasvariables que se

ponen en juego en esteproceso.

Con la instrumentación(termopares,transductoresde presión,controladores de flujo

másico,etc.), el sistema de control, la adquisiciónautomáticade datos y los sistemasde

análisiscon que se dispone en e] laboratorioy que seha expuesto en los apanados 3.1 y
n

=2,se pueden medir,controlar y obtenerlas siguientesvariables y datos quese agrupana
continuaciónrespecto a la parte de la instalación o del proceso queles corresponde:

• ALIMENTACION DE BIOMASA

- [‘recuenciade giro del tornillo dosificador,fd Puedevariar entre lO y 50 rpm.

- Peso inicial yJina/ de serrín en la tolva, W~0 y W~ El peso máximo es de 6 kg de

serrin.

- Humedaddel serrín, h~. Antes de introducir el serrín en la tolva, se introduce una

muestrahomogéneade 100 genunaestufaa 80-90
0Cduranteel tiemponecesariohasta

conseguirun pesode serrín constante.Restandoeste valor a los 100 g iniciales, se

obtiene la humedad del serrin.

- Sobrepresiónenla tolva, ~ El valor máximo de sobrepresiónpermitidoparaevitar

la formaciónde grietasen lato¡vaesde 300mm Hg.

• ALIMENTACIÓN DEL AIRE

- Caudalde ¿areprimario (zonainfeñor del gasificador>,Qair¡

- (1’audal deaire secundario(zonasuperiordel gasificador),Qaftfred,

- Y~mperaíuradepreca/ejácujóndel wreprimario, Taín

- Temperaturade entradade aíre secundarioalfreeboard,Tairttceb

• GASIFICADOR

- Aliura del/echo aflojado de arena, L
1.
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- Pesoinicial yfinal de la arena,W1,o y W1~

- Temperaturadellechodearena,T1~.

- Temperaturadelfreeboard,TJ~b.

- Sobrepresiónene/lecho,AP1.

Sobrepreskinenelfreeboard,AP1 ~

- Compos¡c¿óndel gas(exceptoalquitranes)a la salidadel reactor.Se obtieneel tanto

por cientoen volumenen basesecade CO, CO2, ¡rl2, Cl—h, N2, 02, C2H2, C2U4 y C2H6.

Estacomposiciónse midió en dos puntosdiferentesdel reactor(a la entraday a la

salidadel freeboard)sin obtenersediferenciasnotables.

• FILTRO

- Temperatura, Tfi1.

- Sobrepresión,APm•

- Pesoinicial yfrnaldel filtro, Wfij,o y Wfil,~

- Composicióndel gas (excepto alquitranes) a la salida que es exactamente igual a la

obtenidaa la salidadel gasificador.

• REACTORDE DOLOMITA

- Altura inicial del lechoaflojadode dolomita,L20

- Pesodel lechode dolomitaantesy después del experimento,W20 y W2~.

- Tamcff~odepartícula de la dolomitaantes y después del experimento,dp20 y dp2f.

- Temperaturaen el centrodel lecho a lo largode todo el reactory al comienzodel lecho

(LEO), ‘2,C y T2c,0.

- Tempercauramediadel eje centraldel lecho, T2c,m. Se calcutaa partir de los perfiles

longitudinales de temperaturaque se realizan en cada experimentomidiendo la

temperaturaen diferentespuntosa lo largodel lecho.

- Temperaturaen la pareda lo largo de todo el reactory al comienzodel lecho (L2=O),

T2,~ y T2,2,0.

- Estructuraporosade la dolomitaantesy despuésde la reacción:superficieB.E.TI, SBET;

volumen total de poro, V~; radio medio de poro, r1,c,ro;

- Caudaldeaire secundarioen la zonainferiordel ¡echo,Q air,2

- Sobrepres¿ónen la zonainferiordel lecho,AP2.
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- Composiciónde/gasala salida(exceptoalquitranes).

• TERCERREACTOR

- Alturadel/echoaflojadode catalizador,L3,0.

- Pesode catalizador antes y después del experimento,W30 y W3f.

- Tamañode partícula de catalizadorantesy despuésdel experimento,dp3,oy dp3f.

- Temperaturaen el centro del lechoa lo largode todo el reactory al comienzodel lecho

(L300), T3c y T3,~,0.

- Temperaturamediadel eje centraldel lecho, T3Cm. Se calculaa partir de los perfiles

longitudinales de temperaturaque se realizan en cada experimento midiendo la

temperaturaen diferentespuntosalo largodel lecho.

- Temperaturaen lapareda lo largode todo el reactory al comienzodel lecho (L~1í=O),

t~ y tpo.

- Estructuraporosa del catalizadorantes y despuésde la reacción: superficie BEl,

volumende poro,radio medio de poro,etc...

- Sobrepresiónen lazonainferior del lecho,AP3.

- Composicióndelga~ (exceptoalquitranes)a la salida.

• CAMBIADOR DE CALOR

- Temperaturade salidadelgas,T~.

- (iaudal delgasde salida, Q~.

- Volumende condensados,y0.

• TOMA DE MUESTRA DE ALQUITRANES

- Temperaturade losfrascosborboteadores,T~a¡q.

- Pesoinicia/yfinal dela disoluciónjabonosa,Wjjab,o Y Wiiab,f

- (Jaudalconstantedegasenel sistemade recogida,Q~aiq.

- Tiempode recogida,tÉ,,~aIq-

- Concentracióndecarbonode la disoluciónjabonosainicial y final, TOC0 y TOCf.

Y otrasgenerales:

- Tiempodeexperimentación,t.

- Presiónatmosférica,Paú,,.
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5.3. CÁLCULO DE OTRAS VARIABLES Y PARÁMETROS REPRESENTATIVOS

A PARTIR DE LOS DATOS OBTENIDOS DIRECTAMENTE

En este apartadose explica uno a uno el cálculo de todas las variables que se

muestranen las tablasde condicionesexperimentalesy resultadosdel capitulo siguiente.

Sehandividido en tresgrupossegúnserefierana:

- la alimentación

- el gasobtenido

- la fluidodinámica

.Allmentación

-Caudalde biomasa,

Fi 1000 g
it rn ~ 60 [mini

- “f’hroughput o caudal alimentadoporunidadde seccióndelgasificador,

throughput” [h~2]

ga~if

- Caudaldeaguacomoagentegasificanteintroducidoconel serrinhúmedo,

h~ 22,4 j~ Nl 1100 LS L mini

- Relacionequivalente,NR.

La relaciónequivalentese define comoel cocienteentreel aire alimentadoy el aíre

que sería necesario alimentar para producir la combustión estequfométrícadel

combustible.Esteparámetroda una idea de] defectode aire con quese estágasificando.

Es necesario,por tanto calcular primero el volúmen de aire necesariopara producir la

combustiónestequiométricade la unidadde biomasao combustibleutilizado.



y. Obtención de Dato&Exne&~Pnt~IAc 514

La fórmulaempíricade la biomasautilizadaen todoslos experimentosde la presente

memoria es C42 H 02,7 (peso molecular = 100), despreciandoel contenidoen otros

elementoscomonitrógenoy azufre. Portanto,su reacciónde combustiónes:

C42H6 ¡027 + 4,402 —> 4,2 C02+3,05H20

a partir de la cual se calcutaque el volúmende aire estequiarnétricode combustiónpor

unidadde masadeserrínsecoy libre de cenizas(dat)es

xlOO ____~ ________

4,4 ( m?~;n> 21kriiol aircj ~~_gscrnn = 469 nl
5terrintflOIO

2
1 UU\ mnol sann)

y, teniendoen cuentala humedad(hz) y un contenidoaproximadode cenizadel serrín

comoel 1,2 % enpeso,la fórmulaparael cálculo de la relaciónequivalentequeda:

ER= Q awe

4,69
[adimensionalj

- Relacionesátomo-gramoH/Cy (XC en elgas.

Secalculana partir de la alimentacióny permanecenconstantesa lo largo de toda la

instalación, excepto si se produjera una excesiva formación de coque o residuo

carbonosoo si se introdujera una corriente de aire secundarioen algún punto de la

instalación.

Partiendode La fórmula empíricadel serríndatC42 1161 02,7,

.F(h~±t2~6,1 .N 21 1mI~l—--———-—---—--—I ——+ ——-—1 IIH fl~V 100) 100 10018] Y

ffi[(1 - ktlá’) 3’?]00 100

hs+t2jJhs

(1— >2
y
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+ _~-~- +

_ — Q~.2l.2 >t flkX — 1,9.Q~ft 100) 18
o 22,4.100 100 __________________________

loo

- RelaciónH20/Cpresenteen la alimentación,(H20/C)1,0

Es una relación molar que da una ideadel vapor de aguapresentecomo agente

gasificantedel carbono(C + H20 —~CO + H2) y secalculade la siguientemanera:

(H20) ____________ __________

___ = {hS+I~
2j4~2 Ci~~ú=)4,2

•Gas

- Composicióndel gas a la entrada del gas#ador (zona inferior del ¡echo): (N
2, 02,

Qair,i

exooi1,0=exoNñ I.0 79

Ql12064(%H2O~ — 100Q airj + QH2O(V

- Composicióndelgasa la salidade cadareactorenbasehúmeda.

La composicióndel gasobtenidaporanálisiscromnatogi-áficoes en baseseca.Para

podercalcularla concentraciónrealdecadaunode los gasesquecomponenlacorrientede

salida es necesariocalcular la concentraciónde aguapresenteen la misma. El único

métodofiable de realizarestoes medianteun balancede materiade hidrógenou oxigeno

atómico. Se ha elegido por su mayor simplicidad y fiabilidad el balancede materia de

hidrógeno:
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Balancede materiade H a la salidade cadareactor

- atomos-gde H queentran:

1) Con el serrín (C4,2 H.~,, 027).

2) Con la humedaddelserrín:

Si
+

loo

- atomos-gde H quesalen(decadareactor):

1) A partir de la concentraciónen basesecade los gases112, CH4, C,114,que salendecada

reactor, (%vol)R,s (despreciandoel resto de hidrocarburos)y del %R20 aproximado,

(%H2O)RSapr-

2(%H2 ) Rs + 4(%CH4)~ + 4(%C2H4)RS +

2(%H=O>Rapr Qga~R

loo 22,4

2(%H
2)»~ + 4(%CH,,)RS + 4(%C2H,,)R. +

79
(Qairl+Qairfrceb)

loo 22,4

siendo Q~sR el caudal de gas que sale de cada reactorR y que se calcuta teniendo en

cuentala expansióndel gascalculadaa partir de) balancede] compuestoinerteN2.

Comoát-gH ~ át-g H salen , despejandoseobtieneque

+ ]
— (%H2)~, -2(%CH4)~, -2(%C=H4)R,(%H20) 79(Q
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Ahora, el cálculode la concentracióndel restode los gasesen basehúmedaessencillo:

100 - (%H2O)~
- (%H2)Rh = 100

100 - (%H2O)R
- (%CO)Rh (%CO)RS 100

100 - (%HIO)R- (%CO2)Rh = (%CO2)R. tOO

100 - (%H2O)R
— (%CH4)RS 100

100 - (%H20h
- (%C2H4)kh = mo

- (%N24h = (%NDRS 100 - (%
1120)Rloo

Y finalmente,aplicandode nuevola ecuacióndel balancede hidrógeno,secalcutala

concentraciónde vaporde aguaen el gasa partir de las concentracionesde gasesen base

húmeda,lo cualesmuchomásexacto:

11,2ni’ [6,10— hs±12j+

(%H
2o)k = L 79 — (%H2)Rh-2(%CH4)Rh-2(%C2H4)R,

+ Q~fb)

(%N2)Kh

Con este nuevo valor para la concentraciónde agua, hay que ajustar definitivamente el

porcentaje de todos los gases.

- Concentracióndealquitranesenelgas a la salidade cada reactor, CaIqR

Calq.IZ — TOCf Wjabf —TOC0 Wjabo r~ 1
- RelaciónH20/Cenelgasa la entradade los lechoscatalíticos,(H20/C)Ro= (H20/C)R.i

Es unarelaciónmuy importantecuandosetrabajaen condicionesen queesposible

la formaciónde coquesobreel catalizadorprovocandosudesactivación.Sedefinecomola
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relación molar entre moles de agua y átomos-gramode carbono (fonnando parte de

moléculas gaseosas) presenteen el gas. En estamemoriaseha aceptadoteneren cuenta

para [acontabílízaciónde átomos-gramode C sólo las moléculasde hidrocarburos,que

son las quedurante su reformadocon vaporde agua producencoque,y sehandescartado

el CO y el CO2. El CO2esunamoléculaquereaccionaconel coquey evita sudeposición

sobre el catalizador,lo cual es razón de másparano sercontabilizadocomounamolécula

que aportacarbono.

(H20) (%H2O)R1 1
C NnQ . ~1 CaIqR~1( mg 22,4 cm

3
1 + 2(%C

2H4)R, + 7 ___________ “10000

suponiendoquelos alquitranessonen sumayoríabencenoy naftaleno(C6 + C8) y quepor

tantoel pesomolecularmedio de los alquitranesseade 92

- Podercalor//ko inférzorde/gas,P.C.IRS,PC.‘Rh

El podercalorifico inferiorse puedereferir al gasen basesecao enbasehúmeda,es

decir, sin tenero teniendoen cuentael vaporde aguapresenteenel gas.

283 + (%CH4)RS¡hSQO+ (%CzH4)R~,h 12171 [MIl
P.C.LS/h j%H2w<h 242+ (%CO)wS¡h 100. 22,4 j LNm

3i

- Rendimientoa gas,YgasR

Es el volúmende gasproducidopor unidadde ¡nasadeserrinsecoy libre de ceniza

alimentado.Es decir, al caudal de gasa la salidade cadareactorse le restael caudalde

aguaproporcionadapor la humedaddel serrín,y el resultadose divide por la unidadde

masadeserrínsecoy libre decenizaalimentado:

79
—— — QH,O

(Y~S)R ~ +Q~rfbh%N
2 >Kh [kgSt?$I?daf~

fil —
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- Rendimientoa alquitranes,~a1q,R

Sedefinecomo los gramosdealquitranesproducidosporkg debiomasasecay libre

de cenizaalimentadaal gasíficador.

(~gas)k (t~3) . CfflqRCqm3) [ g~q daf

]

looo(?) kg serrin

• Flzddodinámica

- Velocidadessuperficialesa la entraday salidade cadalecho,11R,O¿Y Ug

Se calculala velocidadsuperficialdel gasa la entraday a la salidade cadareactor.

El incremento de velocidad a lo largo del lecho del reactor se debe (suponiendo

temperaturalongitudinalconstante)a la expansióndel gas.El valor de estaexpansiónse

determinacomo siemprehaciendoun balancede inefle (Nj. Por tanto, las velocidades

superficialesenel primerreactor,quedan:

+ Q~

0)(~) Ttttin p
ata,

uF0 273 paUl, ±A1% 1000 (j~F-) Vs]
®2 Z(2) 60 ($

14

Y la velocidadsuperficialala entradade los otros reactores(R) secalculaapartir de

la velocidadsuperficiala ¡a salidadel reactoranterior,teniendoen cuentael cambiode

temperaturay la seccióndel reactor.Así:

+ 273 ~ + APRI QL

,

URI ‘~Rl +273 ~~Inl ~
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y la velocidad a Ja salida será

(soN)
LIB = UR<~ (00N)

- £iemp<)seápaciales,ti1, tJ~

VrecIwR LR LR
tR~~~gas,iz WR(URÓ+uR)2

Wko WR

Qg~,~R UR SR

R
—

(M~t ~
2

- velocidadespacial,SV

Es el inversodel tiempoespacial,tR, calculadoen [ascondicionesde temperaturay

presióndel reactor: SV’R=~ (l/tR).
3600

La velocidadespacialcalcuJadaen condicionesnormalesse identifica como SVR y

[s]

L kg 1
m3 /h j

Fh~’I

susunidadessonh’ (n.c.)
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5.4. PROGRAMACIÓN DE UNA HOJA DE CÁLCULO EXCEL PARA EL

CÁLCULO Y PRESENTACIÓN DE LAS CONDICIONES DE OPERACIÓN Y

RESULTADOS OBTENIDOS

Seha elegido la hoja de cálculo Excel pararealizarlos cálculosconcernientesa los

experimentos.

En las páginas siguientesse muestran la hoja de cálculo para un sólo experimento

con todas las fórmulas utilizadas, indicando así qué valores han sido directamente

introducidosal serdatosmedidosdirectamente,y qué valoreshansido calculadosa partir

de los anteriores.

Las variables (condicionesexperimentalesy resultados)se presentanen cuatro

bloques:

- alimentación

- gasiticador

- segundoreactor

- tercer reactor
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VI

CONDICIONES EXPERIMENTALES Y

RESULTADOS OBTENIDOS PARA TODOS LOS

EXPERIMENTOS DE GASIFICACIÓN

REALIZADOS

En este capítulo se presentanlas condicionesde operacióny los resultados

obtenidosde los sesentay cinco experimentosde gasificaciónválidos realizados.A

continuaciónsemuestraunaseriede tablasque sehan realizadoa partirde la hojade

cálculoquesemostróen el capítuloanteriorparaun experimentomodelo.Estastablas

se dividen en cuatro partes que correspondena la alimentación,al primer reactor

(gasificador),al segundoreactor,lechoguardao reactorde dolomitay al tercerreactor

o teactor catalítico. Las tablas correspondientesa los tres reactoresusadosse sub-

dividen encondicionesy resultados.



O
0

fl
~

Z
99—

c
l

—
o

—

~
~

tn
o

’
-

-
&

O
c
R

-

—
o

—
o

—

o
r-~

q-~
e

l
r~

2
j

C
K

O
C

#
o

—

—

0
00

~
r—

.
Ir

c
i2

Ó
C

~
~

tn
O

~
—

o

O
Úo

r—
‘o

<fl
—

—
o

o
C

N
r.

o>
—

—

o
—

o
>

en
t~-
—

—

c
0

0
0

C’1
C4

en
—

—
t’1

—

o
•Ú

o
—

o
t-

o
—

o
t

o
—

o
r—

o
—

c
e

o
o

—

0
0

0
o

—

o
‘c

o
—

r—
oc

~.~
.~

¡

oE
t

A
ñ

il
oo

4—

4>E
-~

.~
o

bE)
a>

O
..

-t
o

•~
g.~

•~
~

¿
E

E
a

oa

o

d
i

oo)E4>rtoa>
-uo-doo,cdo>
-do-eou,O

)

oteo(~)‘3cln

tI
0

0
~

~
cfl

O
h

~
—

~
0

0
—

—
6

r-~
—

Ú
O

r~i
‘ro

o
~

9
&

o-’
rS

O
C

flr
O

S
O

K
I

o
o

—
-2

6

~C
O

rl
t-~

O
C

yO
O

00
C

fl
0

0
0

L
fl

—
o

o
—

~
-2

&
—

0
0

0
cn

C
lO

N
—

en
O

oc
~n

—
—

so
C/i

‘n
i~
I4

9(3Q

w

o

tfl
O

(N
l

~D
~

ir
o

0
0

0
tfl

‘
r4

&
O

O
—

—
O

—

OS
O

rn
O

~
~

t
ú

r—
o>

e-no
a

’
‘D

C
I

Ó
Q

Ó
Ó

Ú
O

Vfl
—

h
-

cn
—

tn
o

a~
~

.oci
~

en
o

c
—

—
4

6
—

—

0
0

V
~

rl
e

Ú
C

O
N

t~
C

Ñ&
‘.0

0
4

0
0

~

(‘1
0

tfl
—

O
ti

<D
C

~

~
O

Do
tfl

~‘!
0

0
—

—
O

t—
—

—
oo

~
C

O
N

t~
C

l
—

—
fo

0
0

h
-

N
~

—
O

O
—

—
O

d
—

e

bfl
do1

1
—

4-~
,-~

-cd
<d

4-A
—

~d
~

Q
)

-o
s
t

,—
‘

‘ji
Q

o

U
0

ocoE
Ci

a)o,
r.L~

00

a
C

M
Ú

r—
—

o

tn—
en

—
~

ooEoa)u)oa>
-e-o1-~

—
I

nu



—
‘~D

efl
Ú

(N
~

QN
~

O
Os

OS
0

0
~D

a~
en

&
~

‘t
~.

‘.0
—

N
Ú

6

0
0

0
ÑO

~
‘0

en
o

O
—

o
-

eN
r~

ON
‘D

r—
~

rs
Ú

ci
o

O
O

.
r4

O
~

\O
O

~
O

~
tn

e’)
o

o
en

O
.

C
N

C
fl

~r
os

r-~
‘.0

0
c~

~.
oc

rn
o

—
O

O
S

rs
~

Ú
t~

r—
ú

~
&

o
.-~

g
~

o
.

—
r~

~o

1
~

o
—

tn
~

c
i~

bL~

oo
o

~
O

O
U

rt

oE
-n4

—
C

GO
-2

~
H

H
-‘ti

~
~

oa
V~>

t-~
en

rn
—

—
en

—
~

—
Z

~
E-—

o
—

05
q

c
Ñ

~
~

~
c’1

0
0

C4
—

C
S

o
~

O
fl

9
o>

~
.

CM
t

~
CN

0
0

0
~

—
—

rl
—

~
—

—

Ir
O

C
<

n
0

0
r-¿

~
-

~00
—

—
C

I
—

~
Ñ

~

~
~

¡-~
.

O
s

o
0

—
~-

CN
g

~
4

0
-

—
—

—
O

s
‘rS

e
l0

o
tn

O
,

“~
\D

rn
—

—
<

~
—

o
—

—
ti

o
~

o
c
r—

r—
o-~

<fl
~-.

o
~

-
~

o
d

tflÚ
-~

tn
O

—
—

tfl
—

q~
—

c
l

~
Ú

o&

oejci,

-nc)
oc

‘~
oc

Ob
t-aoO

QN
—

O
o

.e
M

~-
•0

~
c
n

~
Ú

-
—

—
e

l
—

oc
‘r

~
—

c

0
0

O
~

‘O
O

—
—

0
0

0
~

7
br

en
-

~
tÉ

—
~tt

—
Ñ

~

O
>

N
o

s
O

rl

0
r~

t’1
~o~=

&
~

Ñ
4

7
Z

O
c
=

c
R

Ñ
t

~t
y
,

•~

u
o

u
o

5
-~

4
4



—
cn

-
r—

o
rl

O
-

‘fl
O

S
O

‘~
OS

O
Q

—
o

~
+

o
ti

‘o
o

~
~

en
~

o
—

~
.~

-
O

~
OS

~
o

~
—

-~
o

o
rl

+
O

O
N

U
~-

“9
9

—
o

tn
—

Ú
~

ri
‘~

~
cn

tn
o

o
~-

—
cn

(N
~

0
os

~
c

o
~

o
un

+
o

o
U

~o
.

~1
o

~
O

Ifl
Ir

~-
~

o
tfl

O
c~

~
00

en
—

OC
C

N
O

~

-~
~

—
—

O
O

+
O

—
o

-
h

O
~o

ir
~

~
O

,
V

)
C

O
C~

_
—

0
&

—

o
—

le
—

~
Z

O
~

W
~

O
s~

o
~

tuo4-A

t
—

o
+

o
E

U
O

O
~

~
2

~
~

O
c~

&
~

—
—

~
&

~
cJ

Z
O

C
O

~
~

0
0

0
.0

~n
r—

.
CA

-t
~

6
r—

C~
+

‘~
c~4

~-
4

q
O

O
-

&

oO
‘n

o
ON

O
o

—
O

—
‘O

~
-

e
o

~
+

-
~

—
<n

rs
C

)
r~

O
Ñ

o
~

~-
Ir

Ir
‘o

o
—

o-co~
3c~Z

~
9

Z
O

C
o

—
O

Ir
+

.
te

tfl
c
l

o
~

~
Ú

Ú
Oo

O
~

a)

4
-O
)

E
a

+
.

.n
cn

Q
~

cN1

o>O
4

-.

u
-~

C
o

O
c

-i

•
c

o
‘o

S
5’

c~



o
o

—
(N

I
—

tn
‘It

~
,D

‘fl
.

~
00

—
—

—
c~

—

r-
OC

~
~

Ú
o”

—
o

~

—
—

C
e

rn
(N

I
Ú

—
—

C

—
r—

C-]
~

‘~
c~

—
~

c-~
‘n

0
-

.
tfl

o
-n

QN
O

*

o
C

Ñ
~

O
—

—
—

r—
‘e

a
l

‘fl

~
¿

o
rn

—
—

tn
en

0
0

c
l

—

Ú
o

tn
oc

tfl
t,K

O
O

-
~

—
tn

ú
~~c’

0
0

tn
r—

C
Ñ

—
—

—

0
0

0
Q

Ñ
Ú

—
—

—

‘It
d

O

Ir
—

~
-

‘n
—

—
—

os
tn

—
-4

&n
—

~-4
—

0
C

m
cn

tn
rs

—
—

—

O
”

—
(~1

‘-

Ir
o
-0

=
en

—

~Ñ
Ó

~

o
c
r—

e
l

•
.

tn
—

Q
n

L
nrl

“o4
Ñ

ocd
~

~
•~

~
-

t.~
—

~
en

—
—

—
tn

rAcd
.0~

vn
—

tn~
—

~
—

a)cd
—

—
—

cdcd

-~-t

o4-J

~
15

>~
o

—
—

—
(-n

en
—

—
—

o~
r—

C
~

C
Ñ

—
—

—

o
K

2
2

—
r~1

o
ti

en
—

-~
—

1~—~
ON,

Ooc
—

r-~
o

~¡t
—

—

<
n

o
“~

r
OC

l

O
S

0
N

0
-

-
o

-E--
tn

o
<‘l

O
~

-
—

—

~
ci,

o
0

—
It

Ir
QQ

—
—

os
~-

en
-

.r—
~

~
e4

‘~‘o
oS•t~

-4
~

~
c-~

e
l

OC

-
.

fl
tfl

-
Ir

<-n
—

~
o~

I7—
~

C
Y

O
—

O
O

C
o

—
~

cd
O

ir
t-

e
—

—
—

4
c
l

-e
—

oc
n

a~
r—

O
N

oc
oc

.
-

.0
0

—
.

-
o

-
-
~

rn
~

2
~

~
(N

l
—

~
d

C
S

~
Z

—
—

—
—

-D
o

~
>

Ir
le

0
0

~
~

<
~

g
~

.
q

o

-d

E
r~

-t-eoEno
~

Q
o

o
~

22
C

~
N

oQ

ooeoo)
-dEoo-eo)
-uo-coccao-ecdu,c)

SC



-C
’3

o
Q

+
~

~
‘O

@
~

—
—

o
—

“?
—

A
—

—
o

N
O

C
~

vn
~

+
,.2

~
—

‘fl
Ir

—
—

o
—

—
A

—
—

o

-n
~

o
c
i

0
0

00
—

C
I

—
+

,.
V

I
—

—
e

—
A

‘o
~

—
c’~

—
o

e
c
i

®
o

.~
—

o
It;

—
—

—
C

n
en

o
CN~

o
-e

—
—

4
t(s

—
—

-
—

¡
~

d

tn
—

O
—

o
+

—
—

cn
tn

—
—

-
—

—
q

—
<N

l
\O—

en

o
a-~

~
‘.0

kn
-t

o
—

‘o
—

~
+

en
-~

Ú
—

o
r~

ON
~fl

U—
c-’¡

ON
~

1
~

O
r-$

(N
l

o
o

tfl
Q

N
O

S
tn

tn
—

—
<N

I
c
l

—

—
—

o
Q

N

ta
N

.
1

—
o

o
—

—
1

—
—

oo

a

o-ta
o

~•

rn
~

‘o
‘~

oc
a’

—
—

,4
t—

~
CN

os
~

(ji
In

o
~

O
”

0rfl
tnC

l

5

~
—

0
0

eno
-

0
0

o
~

oc
~

-‘

o
\O

o—
en

Úo
~

oo
•‘~

—
a>

a
—

o>
Qee’)
rl

LO‘-aoao)

o
c’

0
<

o

o
-

rioo
-

oudia
-

oU
)oQ

en(~-‘1

8u,oE1Z
¡

C
)

C
L
oc)
-tooo-e’o)o15ooy

-0

oc~o
—

I

c~1
‘o

-
I/;

o
—

o
‘t

—
00

o
~

~
04

en
<

~

o

oEc
i



o
o

o
c
r—

:
o

r~
~-

tn
tn

v~
-

.~
?

tn
-

cn
~

D
m

-
—

—
—

o
‘e

-O
tfl

~
rn

~tr~
-

-—

—
—

Ú
n

—

It
U-.

-
—

,~
—

C
]

—

en
0

0
‘o

—
—

—

0
0

o
V

I
—

o-’

‘D
S

0
t

~
—

——
~C

N

—
—

—

r-~
-~

C
Ñ

d
~

rn
—

—
—

—
—

Ir
—

tn
cn

—
~

~
-<

<1
r~

O
4

tn
c
n

—
—

—

0
~

C
M

C
\

c
n

d
~

Z

.0

-
t—

—
V

I-,
~

—

c
t~

O
~

r

so
tfl

~
-

-
en

rs
c
ia

r—.
c
i

~
O

..k
n

c
1

~
c
~

~
c
]

—
V

~
~fl

Ñ
o

oc

q~
‘O

e
]

tfl¡
‘c

~
~-

-
yo

~
O

~
c~>

Q
~

C
1

~
t

Ir
—

t-
~

n
c
c
o

O
.

O
Ú

~
o

c
i•ú

rl
—

Q
n

—
—

—
Ñ

ó
r-tn

fl
r—

—
~

~flO
C

-
~

—
~

‘I~
CA

tn
~

Ñ
o

O
~

C~

a’
C

>
In

Ú
—

tnr~ 0.
tn

~
Ú

C
O

c
n

en
tn

rfl
tfl

E~n
—

—
—

‘-‘O
t

td
t

<
-n

Ú
.

o
—

—
—

—
Qn

—
~

>
~

~
,-4

en
—

—
m

c

du,

o
O

)
~

-t
o

~
c>

O
riC

O
~

E
~

u
U

O
U

e
O

o)
c~o

1J.~
u

Ú
~

o
o

’o
o

—
—

—
—

tn
Ifl

<-fl
tn

Ir

Ú
c
l

~
00’

Ñ
Ó

Q
O

e
”

1
~

C
l

r-s
r~

~
-~

0
9

0
=

0
v

~0tn
‘~

cn
~

~
~

—
~

,~
.

.~
.

~
—

.
t

o
c
r-

so
rs

—
—

—
e

l
—

C
C

~
tn

t-
Ñ

~
~

-tC
0

0
itt

0
0

0
0

o~
r—

o
oc

en
—

E
Ñ

—
~

ti
~

~
‘~

~
tic

C
N

N
—

zu,
-n~

r—-
e

n
~

.O
C

N
C

flc
q

O
ú

0
0

-o
-0

rn
¿

—
<-0

C
0

o

‘o

‘“E
‘~t

‘eO

-c15
o

4
0

4
C

1
-

.~
~

~
)

Q
L~

Q
74

,.
—

{Q
U

~
ou)

o
’

0
<

oa,o1-~c1
-o)odi

-uoua>1-,
o>o1

-o>o-eEna)



r—
<-n

.In

c
l—

—
N

O

~
—

—
—

c
l

-
(>l

O

q~
O

t~
0

rfl
-0

0
<

~
-

OC
—

—
O

Ñ

rl
tfl

C
l

r—
—

—
.Q

~
.o

r~
o

~
c
•\

c
N

1
r-~

¿
O

’
O

—
r—

r-—
—

cias
¿

—
—

O
-

~
orn9~C

Ñ
0

0
6

~
O

r
0

o
•

.0
0

00

1
~

tfl,t~
-~

—
C

l
•

en
o

—
<

-~
—

~-
~

g~
o

n
r—

N
~

o
—

—

—
N

C
fl

q~
e

l
—

—
cn

cd
-

rs
o

—
—

~
oo

tfl 0
0

c~
.0

o
—

—

o

oo4—
.

Euo
-

oa)

1-~

-co

o
—

o
—

O
C

I
o

—

o
—

o
—

o
~

o
—

0
0

o
—

.~
.~

-n~
o

i
~

o

c
t
octuEcao)c
h
o-doocdbOcto-t4-A1-o)otooeH

o
Ú

0
0

cn
r—

0
0

0
1

O~
~

r
r-~

~
D

—
—

L
fl

O
—

‘-0
0

0
‘0

O
Q

~

&
ó

d
—

o
so

—
—

00
~

0
0

0
‘0

—
ci

—
o

o
r~

~
2

ó
rl

t—
—

r~
O

c
ite

n
oc

—
—

c~i
o

r~
rn

—
—

S
o

v
i

E-)

ou

0
0

O
N

O
(N

~
t-

0
0

~
0

‘9
‘9

—
]

o
c
—

—
o

r—
—

Ifl

tn

t~-
0

0
0

C1
O

s
~

N
O

C
en

—
ti

&
0

0
—

-~
8

-~

r~
O

CN
C

Id
N

O
SO

C
fl

d
o

—
—

o

r-
en

ó
o

K

C
O

N
SO

C
Ñ

O
~

‘O
rn

0
‘9

s—
~

«~
0

0
-~

—
O

—

t—
O

O~
rIe

l
4

en
—

C
l

O
~

.D
en

—
ric

~
o

c
—

—
o

r—
—

ooo

—
V

IO
O

~
C

N
l

cn
o

r—
~-

—
cd

—
.

.
-

.
-

-e
t-n

o
o

—
—

o
~o)

óD
bO

bD
¡

¡
—

—-cd
~+.J

—
4-A

—
o

‘d
-d

o
0

:9
o>

C
.c

u
E

c
i

j~
e

~
V

r
o,

o0
0

Q
n

‘o0
0

oo

oC
Mo4-Ao)Q

)
cj~o-dE

a



c
o

c
e

o

c
’~

~
s
tg

O

•0
0

~
o

o
9

—
c
o

~
s
o

~

—
o

o
~

o
~

‘vG
0

0
a

tn
o

O
c
O

&
oc

‘n
~

0
0

os
—

ti
Ú

¿

~en
~-

-
oo

00
ín

rn

cs-Ú
en

~-

QN
O

S
0

>tn
e

l
en

o

tnrn
tfl

o

vn
oc

oc
c
n

-~
Ñ

—
—

—

o
9

9—
—

o
9

9—
en

Ifl
C

fl0
-

-
o

rió
~

—
en

Oo
—

c
c
c
l

a
l

—
‘o

—

o
r-

en
-

,0
C’1

r~
—

~
‘c

ti
~t’i

o
o

o
o

x
t

o
c
n

o
\~

o
N

S
t

-
‘Oo

m
t

~
QN

~
cl

—
i~

—
en

.~
-

•~
C

ON
-

-
~-

—

0
0

~
-

-
a’

-

C
flC

flÑ
~—

o
Q

;
en~

•~I~
Ú

j
o>

~
~

~
-2

Lo

en
oc

-
.

‘o
-

<
flN

Ñ
e

fl

y
c
c
C

’I
~

•
a

E
-

OC
Q

)
~

cNI

_
r

O

r~
2

C
fl’.O

—
—

~
n

tn
tn

—
~

CÑ
~

c
Q

~
C

lIfl

r~
tr~

~
D

O

00
~

~
o

0
0

0
0

b14

r—.
rs

o
4o

tfl
cd

!~fl
fl

C
i

o
ocrt

-c
O

tI
0

0
V

)
en

Ú
¿

rn
~

oo4~i

~-
o

X
4

1
1

4
H

ca

-dcou,oEo(~0

~
9s9—

—

~
o99—

—

o
r~

en
~

~
—

—
tfl

—
tflo

-
.

~
r

oc
~

rs
—

In
—

oo
~

n
r-

<
~

‘~
O

c
n

—
~

ó
,1

2
o

It’
—

N
r

Q
N

Ú
C

flc
I~

o
—

o
V

~
Ú

Ñ
C

~
1

ON
c~

en

~
í~

t
~*

m

U
Q

U
O

Z

\n
‘o

Ú
en

ocl
o

soc
l



o
‘~

0
~-

h
-

N
-‘

Ir
o

7
tfl

~
q

o
o>

‘rS
~

00
04

—
o

2

~
~

o
o

~
o

~
os

~

—
-

r—
o

—
—

—
ti

tn
O

~

‘o
(Ji

C
l

~
C

fl
O

~
0

‘.0
~

OS
-

—
.

n
o

O
—

-
(1

Ú
tn

OC
—

en
—

~
~

o
O

d
ó

~
~

+
O

~n
un

-
C

l
o

o
‘o

C
l

~
~

o
“~

~
4

0
—

-
O

O
O

•
Q

~
&

fl
Q

~
—

.~
—

o
~

o
<e.;

¿
~

~
+

O
tr~

~
p

t,.~
—

o
c
l

<fl
0

~

oe
O

o
Q

N
o

.
o

e
2

E
‘~

~
—

•
‘0

o
o

7
tn

cn
—

V
D

0
~

oc
¡

O
Ifl

L
fl

tfl
-

—
ir

01
a

~

O
)

O
O

s
~

t
O

—
~

o
~

en
t—

a)
—

-
t—

.
O

Q
~

O
ffltflC

n
-d

~

oo-d
~

-d
-N

O
—

c
d

c
o-coe)

-~
N

C
fl

o
-e

—
~

~
O

c
i

~
c~

+
O

tn
tn

fl
O

C
l

ca
O

~
0

O)eca
~

o
~

o
~

o
O

4
+

O
<

fo
~

N
e

]
o

E
t

a)
bO

-~

o
-~

~A
J

o-e
z;~

o
0

0•
e

a
<4n

•~
o

4
a

~



o(N
I

0
0

‘O
‘fl

9
ú

O
C

~
&

o
—

—
—

tn

o>
~

5
0

0
0

—
—

—

O
O

C
Ñ

-
.

.
~-

-

so
Ifl

O
rl

C
Qfl~

—
en

r~1
-

•
—

—
—

c’~
—

tn

Le
~9oooC

M

Q
O

C~
\0

0
.

~
‘o

en
~

—
—

—
<~1

9
<-n

‘~
g

C
c
c

C
fl

~
‘~

o
~

—
~

-
—

—

—
ti

—
C

o
c~

9

—
r.~

~
—

¡
-o

cn
e

n

e
n

o
—

o
c

~
~

o••
G

o

‘.0
QQ

C
C

~
o

0
•1~

~

—
~

t
C

I
—

Z
Z

~
Ñ

ó
~

s
¿

~
~

o’

~
floN

C
fl.

4
-~

~
¿

t~
en

0
0

O
en

O
s

tn
-

•
—

en
tfl

‘t
•

•
~~~cN

)
—

I/;

‘D
tn

r-
m

O
en

ON
•

-
Ifl

O

~
t

~
—

9
9

o
—

—
—

tn

o
•~

-
o

<-o
•

-
~

—
~-.-

cn
‘n

—
—

—
cl

—
otn

e-.
o

0
0

2
o

oc
r—

y
o)

—
—

—
en

—

o)cd
¡

.0
en

-

—
—

e
n

cn

-fle
-~

~
0

~
n

o
&

~
~

E
~

Z
oouoz

>~1
O

u.~c-)

en
a

’
o

‘D
O

N
~

~
O

Ifl

Ñ
~

fÑ
Ñ

ó
Ñ

~
f~

~
r—.

—
-r4

C
I

‘n
O

~
o

O
s

O
~

os
—

&n
—

—
~

Ú
~

C
oO

~
~

Ñ
N

o\
o

o-ed)
—

(‘1
0

~
fl

O
OC

C
~

q~
~

ti
Ñ

—
—

—
—

—
o)

-DC
r-

r—
r—

9
0

9
0

2
‘0

—
2;

a
,

rfl
~

t
rl,

Z
~

t~
trn

bfl

-e
-t

O
CA

r’I
‘.‘‘...¿

04
<U

t4

N
04

rIN

o

ocl
rl

~
cN

t

Ñ
Ñ

~

o4-Aa>o)oEoa)
-too-t40o-oe

j



(/2
¡

fin
o

c-~
~

(N
J

¿
—

0CiD
.rc

ON
~

—
1

—

¡
cii
tn

o
CC

ri
o

0

tcn
o

—
o

+
—

en

‘o
—

o
—

o
t—

c~j
o

en
O

—
o

o
~

ce
—

—
—

-
-

o
o

~

rfl
O

0
V

~
—

O
+

,.~
tn

~
O

<fl
—

o
—

—
o

~
—

‘

—
—

A
~

~
8

ó
~

,4
r—

—

0
o

o
00

v
i

t-~
~

ON
en

CM
—

en
c.I

—
o

o
~\

—
—

—
—

-
-

oc
o

o
~

(N
l

0
0

—
OY

O
~

+
—~

&
n

—
—

t
tn

—
—

o
o

r~‘O
—

¡
—

A
—

—
&

O
c
n

’

oo-Jd)cao
-

0oocia)o4)4?4)E•IZda¡

cau,a>oQoiii
e

¡
CC

¡
‘/~)

o
r~1

o

0tn
o

c’I
o

0c/D
It)

C
l

Q
O

1
—

0q
,

c
~

o

(‘4

n
i

~fl
Ifl

0(nCAo

ooE.~
o

~

O
~

—
In

+
—

~
ci

~
—

“7
—

A
—

—
d

o
~

r—
~

~
~

g
-

oc
‘.0

00
Q

~
~

C
fl

a’.
o

~
+

—
—

o
o

C
4¡

u
—

—
~

r—
—

—
A

—
—

-
00

o
~

c’~
a

O
~

en
‘.0

O
QN

Q
~

tn
<N

I
—

O
+

—
C

l
V

I
O

O
O

C
a

en
~

—
—

A
—

—
&

O
~j-

‘3-
0

cNi
O

e
l

o
—

ty—
Ifl

a
’

o
~

O
~

r-.
~

~
c

cn
O

u
<~

A
—

—
o

o
—

rl
C~

0
0

O
+

•
—

q-~
—

—
CÑ

O
O

~
‘0

—
—

—
6

•
O

rn

-J

“~
Co

é

a’

w~

~—
r-~

o

o

y
~

&
~

en



o
Ú

O
O

1’—
O

’9
ó

ó
~

C
I

—
—

o
c

CN
•

-
-

oc
o

—
r—

en
r~

~
O

—
—

—

~
:

o
~

q
—

~
o—

Q
~

-t
rl—

—
—

~>
M

~
r—

o
‘q

—
i

tz
~

ó

o
‘i-’

C
O

N
~

—
c
a

tn
C

l

00
0

0
0

tfl
rn

C
flC

Ñ
.4

~
.

en
en

~<;
~

C
N

N

eN
C

’~
9

.o
~

s
n

c
~

.
-tn

oc
c
ia

s
~

4
o

—
—

—
8

;

c
c
c

—
en

~
—

—
—

—

v
D

’n
w

-Q
o

—
‘.0

sc,
—

~
~

~
c

•
~

o
o~

<N
~

o
tro

‘o
•

•
-

—
en

—
—

c1
—

v-~
r
t

Ñ
~

s
r

<
n

o
c
~

~
0o•

o
..C

M
C

fl.v
S

ú
‘O

—
Q

~
4

o
o~

c’~

oc
rl

~
QO

—
en

‘~
O

~
~

~
d

-
O

O~
rl

en
0

0
—

o
—

e
n

r~I
C

-4
—

o
r—

~
C

N
C

fl
~.

o
~

—
~

Ú
O

O
~

so
~

D
Ñ

o
o

i
rl

o
tn

en
2

—
—

—

t-9
Ir

C
4

- 0
’

~
Ú

ce-ti«2E~
1)

v
i

-dbu

-ee

vi

-e‘—
‘

~
~

r—
‘n

2
o>a
,ce

-t
—

~
—

0
0

~
~

C
l

—
O

)
~

0
Cd

C
’~

C
l

—
~

Ú
-t‘ec

h

o
~

U
~

-u
o

~
O

)
O

r~
0

O
A

t~

E
u

Q
O

U
o

d>
U

o

o
r—

.
tfl

—
—

C
I

Ú
C

’i

—
—

—

OC
b

-C
N

en
e

n
o

N
C

i-

tflC
~

0
.

Ñ
Ó

;

r~
o

r~
.

ó
ó

o
~

en

~
‘.o.Ú

u=
c.

Ifl
Ifl

tfl
tn

C
IO

O~
c
l

r—
C

O
N

Ú
v
)

~
0

~

—
Ifl

tfl
e

l
c-~

o~
C

M
ó

o
os

<~E
E

01
01

~
Q

0U
Q

Z
Z

~
$

Eou

0
0

o
tn

o

—
—

e
j

Ifl
~.

r~
o

oC

Q
~

0
0

—
—

—

otio4
-.

a,Eoa>o
’

1-~

oo,orl,

‘.0

C
I

o
ON

—
r-

O
C

Ifl
Q

;
—

1
/

cNI
O

ON
C

N
I¡

-st

e?
—

e4
-~

en



O
0

0
0

0
0

rn
—

t¿
tn

.
N

O

‘o
Ú

0
0

0
0

4
-

o~
~

t
—

o
rn

tfl
C

S
,—

~
0

0
~

q~
v~

9Ó
tflÑ

ti
o

—
—

o
0

~
cia

c
ia

—
—

o
~-

o
<4~

tfl
0

’
~

9c~
cnÑ

-
ti

o
—

—
o

cn

o
—

o
en

o
O

O
o

cn
•

~
c

~

O
Q

C
I

O

c
i

o>
—

—

~
n

~
r

O
C~

t,~
C

fl
.

•
0

4
N

O
~

-~

rl
~-

r—~
r~

O
O

.
c
i

rJ
O

—
—

CN¡

o
Ú

o
c~i

o
oc

O
ti

o
—

o
en

o
9

~
o

o
‘.o

\O
9

en
h

o~
9

¡
~

—
—

O

od)

oeoo>><

4
..

-t
o

-~

.~
.~

o

a
a

c-’Uoa)d)CAoc)
‘eo‘-ucdorflbfl

6)ocd4
-

-s1
-

eo‘-Eoue3nE-

tn
o

ir
oc

tn
o

tn
a

en
r—

~-

0
0

C
i

—
O

Ú
O

‘n
o

v
~

QN
cn

O
tn

~
O

c
r—

O

—
tn

Ú

‘o
—

tn
’n

a
<

Ñ
~

b
o

‘~o
—

rl

O
Ifl

~fl
~

OC
cn

O
rn

00
Ú

-
d

é
~

,-2
¿

r~
O

—
~

CO
Ifl

~
—

r~1
c
c
l

‘n
c
n

-
‘~

d
&

&
d

—
o

‘o
—

r~

so
rin(/2

N

-4ou

en

~
cN

1

c4

o~
o

‘~D
~

7
t

C
i

en
O

t’1
c
o

~
‘e

r-.
r—

ó
&

c~
—

O
‘o

—
—

cn
o

t-•
o~

‘o
oc

c~
o-’

rn
O

-
‘D

e
n

&
c~

—
o

‘o
—

—

C
~

0
0

0
en

—
ON

r—
tn

rs
o

c~
r—

Ú
~

~

O
N

O
‘O

‘O
—

t—
tO

S
(N

l
O

e
l

\D
Ú

—
—

ó
&

ci
—

o
so

—
c
i

~
O

‘~D
‘0

0
0

0
0

en
O

C
t~

4
0

0
rl

—
O

~
D

—
—

o

-e
tn

o
—

‘n
c
c

—
n

o
c~i

r—
tn

~
d

i
rl

—
4

d
~

~

O
)

ce

1
1

ce
4-J

4—
~

«e
«

~

..-•
—

-1-a
—

«e
-~

-c~
ca

-ti
o

-o
a,

O
4

0
E

-~
~>

A
—

’
O

a)
U

o
Q

~
rl

u
~

<
l

O
r—

oc
—

—

o(N
l

o-aO
)

e->oO
)

-d-oa)

H



o
9

~
c

~
o

O
~

c
l

O

o
9

~
—

~
C

l
O

o
o

~
.

~-
—

s
t

‘o
O

en
‘t~)

o

C
l

O

~
o

c
.

c.~
Q

t
‘~

~
<N

l
‘~

rl
Ó

o
‘o

•
CN

tflv
~

C
l

oc
tn

~
D

OC
I

O

~
o

?
~

cn~2
In

so
O

c~
o

O
O

O
o

.0
‘n

v
~

c
n

t
o

~
o

9
“O

C
M

0
0

~
\fl

o
~

~
ó

—
~

~
o

9
‘.o

QN
0

0
mn

~D
O

cn
~•

o

~.)

ocaE~•>
o

n,
u

o
—

—
—

—

~
~

C-4

t—
O

C
C

\D
C

Ñ
C

l
o

c
a

8—
—

—
cn

—
~

—
en

c
a

o
ú

—
rn

~
n

~-
—

—
—

en
—

~
—

C
l

~-
‘.0

en
~

‘*
0

Ú
00

Ú
~

f
—

—
—

<‘1
o

~
.~

Q
fl

(N
~

~
c
i

~

~
O

\
o

>
9

kO
en

c-~

0
0

0
>

—
—

r~i
c
i

C4
r-~

~
-

C
C

<
~

~-
~

~
(N

l
‘o

~
¿

0
0

Ú
•

~
r

o
—

—
—

rn
—

~
~

r-
O

C
C

N
C

\
—

~
O

o
tn

q~
en

~
O

cn
o

•
00

-
~

—
—

tfl
C

Ñ
O

‘~
..>

•‘>
—

~C
N

oto
~

.t
th

0
0

1
O

—
~

t
N

0
=

~
-

.
~

~
fl

q
a>

—
—

~
—

rl
c
i

r—
‘ti

a)a,d~
o

o
O

‘~
—

-
.0

0
~

t
O

en
ri

O
~

-
-

—
—

a~
cn

—
O

—
o

~
n

‘.0
C

l
~

q
e

]

a,cdo)

jO
*

.2
0

4
0

0
~

t
e

l
j

~/~
~

~
~

O
C

)
Q

4
&

-?
‘—4

t1
É

C
~

jÓ

oc-)

o4



O
~

o
o

oc

‘~0
Z

2
o•

o
—

<.n

Z
~

0
2

0
o

c-n
~

n
o

flrn
O

Ñ
&

z
g

O
o

!fl
O

~

-t
Ú

Q

‘.0+CA‘o
o

—
or~

+N

o
—

o
C

C
C

I
+

o
—

~
C

Ñ
+

Co
c
l

o
—

cl
+

Go
c
l

‘o
o

—
<N~

+‘o
~

0
0

r—
—

0
0

0
0

0
~

+
en

~
c
i

¿
~

c
l

o
o

~
o

-
~

o
+

<
.~

O
Ñ

d
O

O
N

2

o
o

~
~

o
—

o
.

00
0

ci
c~i

+

0
0

0
o

.
r~

o
<-e,

O
~

ootnotntnooIflooIflo

en~
0

c
1

o
~

‘t~
0

0
tn

~
o

\o
ó

ó
t

Ir,
~

,D
rl

o

o
o

~
~

cNl~
~

00

—
e4

—
tn

vn
‘O

O
Ifl

w1~
<~fl

o
~

O
ó

Z

Ifl
QN

O~
~

ú
C

o
00

Ifl
tfl

~
tn

‘Ú
~-

<
~

~
O

ó
~

Ir)
OC

C
1

en
~-

v~
fo

~
O

¿
2

‘n
‘n

E--
~

~
O

ó
~

~
c
o

~
S

Q
~

0
6

2

c
o

Z

-cdoE

o
a

Q)
rl

E
o

r
ri

-~
L~

~
~

oeno-’

occl04

ornN

‘orl

rs,

oa

tn

oa>
-d

-coo

ceoo-d
en

a>
-dooo)dJ¡
-dC

O

caea>o
-

c)

C
l

oe

a>o.5oQcl
2It



O
v
~

O
~

o
?½

—
—

—
—

—
o

ú
~

—
o

en
ti

—
‘n

c
c

oc
—

—
—

QN
C

l
r-~

‘o
q~

—
—

—

o
o

r-
‘.0

-
tfl

OS
Ifl

—
—

—

0
9

C
l

en
‘n

~
t

—
—

—

y
”

Ú
—

en
r-~

C
O

N
0

a
=

ó
~

—
tn

Q
N

C
O

-~
~

S
t

—
~

os
oK

Z
Ú

c’~

r-~
en

cn
Q

~
-,

‘1-
—

—
—

o
O

s
o

r—
ti

Ú
—

—
—

en
oc

—
v~

cn
cn

—
—

—

~
c—

r~
Ú

.o
~

o
o

~
,rC

M

oc
—

—
—

o
Ñ

r4
,0

0

t~
tn

‘~
O

.o
‘o

—
—o

’

Ifl
—

—
~

—
O

r~
—

—

t•~
~

,-4
6

g
~

•
o

o
c
y

—
—

—
en

•1~
e

c
l

—
—

—
—

Ñ
Ó

r—
o

os
o

tn
0

0
0

4
~

-
-o

c
¿

o
—

—

E—.
•

en

ocd
-d

c-’~
‘~1-

~
en

—
-c

o
•

-
o

—
a

l
0

0
~

—
—

C
9

9
y—

en
—

—
—

0
0

0
0

cn
<-4

cn
—

—
—

—
—

—
-c

n
tfl

~
Ñ

rfl

—
O

s
C

~
Q

N
O

oc
cn

~

CC
t’~

so~
r.-~

~
-

N
C

fl~
—

~
—

~
os

4)
rJ~

o
’

cd
.0

.0

—
‘U

-
—

~1~
.

.
•

-
o-’

en
rl

O
O

~
O

O
~

t
o

~
&n

00
N

<
~

~
•
•

-
.

c
4

O
O

Ñ
r4

~
D

~
¿

’ t
.

N
—

—
en

—
—

—
—

u
n

ir
-d

c’~
—

—

cd
E

E

a>
oo

~
‘O

&
4

~
:g

(N
O

&
~

~o
~

o
o

04
C

~

E
~

u
u

0
U

Z
~

uuuuZ
Z

~
<

-.
<

~

Li
E

~
x
c

oO

oen

‘r
o

O
s

—
tn

en
‘/,

<-4

oo‘—
½

r.~
c~

CÑ
o

\O—
¡

LO

0
0

—
—

cN~o1
-

a)orLoo>oo-coCILoo-u-sci

4‘aIt



o

~
~

a+
o.

‘.0
~

.O

o

~
2o

—

c
0

0
+

9
‘0o

r-.
—

<N
l

0
0

oc
r—

~
2

~
—

0
0

0
r~

so
—

—
•

o
~

.o

r~

o
o

r—
rr—

Ú
&

n
—

Ú
—

O
“o

<fl
0

0
~

—
—

.
.

O
O

r—

o

C’l
0

—
—

(-1
O

~
~o

~
oC

~
~

~
c±O

.—
-

—
<N

l
0

0
\O

v,O

enr—
o

4n
o

Qu
)

trc
~

o

0tnc-~
o

u
—

0It
(N

l
O

>
¡

os

c-j
—

c
~

o

o
os

~
—

—
.Ú

~
+

9
tn

‘~o

~
~

o±O
.1~—

‘~O
‘O

o

6
0

c

o

Ñ
C

C

~
~

o7o.
4

—
tn

\O

—
ON

~
~

—
e—

—
o

o
(-~

—
—

-
-

o
O

O
r-~

r~
r~

~tfl
C

l
~

O
—

o
o

—
—

—
8

.
o

~
o’

00
tI

un
~

r.l
oc

—
~

~
Ifl

o
c
i

O
&

n
0

0
~

~
c
i

Ifl
‘o

o~
~

~
O

—
.

.
o

o
o

‘o

~
—

—
—

~
—

o
o

‘~
—

—
-

QN
0

0
\D

so
o

—

~
o~

t~
~

C
I

C
o

o
~

—
—

—
o~

~
-d

~
O

C4
tr~

—
—

c~1
o

o
C4

e
—

—
.

—
O

r-

«eo
b

o
~

)

o
a

4)E
o

-~

~
-e

o
en

oen
to~

>
00

CiD

r~
ON

¡
a’

u
j

00Ifl

(N
l

en(N
l

cN~

o(N
l

oa)o
-

yo-duO.

)

1~ua)

t-do-)laEoeo15oOee’
3

o



o
tn

-
tn~

o
~

oo
O

~
4

ó
C

I<
fl

—
—

(N
l

—
—

—
—

s
t

0
0

0
c
i

t~
—

—
\D

—
\D

r~
ó

Ú
r4

d
~

Sfl

O-~
0

0
oc

-
-

(N
l

—
Q

~

o
e

~
—

C
l

o
o

~
CN1

C
A

c
4

-’

—
:

~M
-

tfl
en

O
~

C
~

Á
,-K

O
C

rn
C

fló
Ú

e
n

.~

—
o

‘P
o

o
c
-I-—

-o
c
-v

~
o

c
n

-
OS

r-~
’t

Ñ
¿

~
—

(N
J

—

o
t1

in
~

1
Ú

c
l

•
r-.

o
oc’

rl,
<—

4.

rl
o

~
\D

O
O

Ú
,Ú

‘~
v~

rs
O

h
—

c~

~
r~

~
’fl:

en
•

o
•ú

—
—

—
.

&

o
‘o

c
i

so
<

~
n

en

—
—

‘~
(N

c
c
>

C
1¡

tq
,g

~

-u
~

.D
n

.

—
—

N
O

~dicd-c
‘n

O
CM

~
r-

u,ceCo‘e

-eEou

Q
Q

Q
Q

Z

ocec

flC
N

.r~
tt~

C
flO

Ñ
ó

C
fl

—
—

Q
Q

U
Q

Z
~

Qn~
0

0
~

t
rn

—
rn

—
~

If~
•

~
rl>

(~-1
O

OC
C~l

r-
~

tn
‘n

Ñ
d

gz
~

—
~

&*n
—

-
~

ri
&

~

<“E
~

LO

en
—

—
rn

~
rfl

‘o¡e
n

oce,
8

c’~
¿

~

—
O

C
tn

r~
Ú

o
G

r—
—

~~tn
~

—
—

—

oen
<

n
r—

en
r-.-

rn
tn

~
r

00
C

fl
G

O

alo‘-AO)
EC3onooo)oo-usc4W2

e
’

cno

‘—
‘o

e-ncu‘~
cNl

“ecii

z

o
~>

e
-o

o
~

.e
~

‘u
~(~3



o
~

—
O

C
’I

O
tfl

‘.~
t¿

o
d

~
Ñ

~
Ó

o
—

O
s

~
O

C’1
O

q
~

\O
—

o
—

—

0
0

0
(N

~
~

q~
00

—
a

—
~

—

9
C

4
O

tn
C

cn
e-.~

en
-

N
—

—

o
r—

—
‘o

?
-‘o

-
¡t’~

tfl
-

—
cn

—
(N

O
—

—

1~->
C

I
C’1

o
U—

ó
Ñ

o
r~

o
c~i

a
~

o
rn

o
rn

o
en

o
•ú

ú
~

~

o
n

O
—

—
o

o
r~

c
e

l
a~

O

cn
c
ia

ONÚ

tfl~
O

N
O

C
M

4
O

N
Q

Q
O

—

—
—

en
~00

~
O

>
.

—
~-

c
—

o
—

—
~

G
o

en
0

C
c

—
o

—

O
ri,

oo
(N

l

o
r—

o
c-~i.

o
.~

.~

oo4>Ea)
oo-.
o)

4
-.

a.
-co

e>

c~
-~

&
&

s

oenoo)o
-

xo-do‘uoa
,’

U
)

oceea1.-rZO)
c
i

o’
tcou

o-4.
tfl

tfl
~

C
fl

Q
N

—
C

O
N

0
0

C
Ñ

—
O

—
C

l

m
O

‘te
n

OS
a

l
V

O
O

tC
’I

0
0

<
1

—
O

SO
—

N

0
0

0
‘t

rs
ON

C
fl

~
<

fl¡

tI
0

0
‘fl

C’1
‘n

r-
á

Ó
Ñ

-
½

‘o
—

—

‘U
-

V
D

O
\D

OC
O

c’~
O

t~)
V

)Ú

‘.0
ca

Úc
n

~9Q

ti
o

oc
o

‘o
en

C
C

O
O

O
C

’~
t-

—
c’~

o
rn

‘tú
o

‘y
6

0
v’~

—
ó

XC
—

N

ooo
d

ó

Ir
o

O
N

O
rn

a
o

ó
ó

(N
l

0
0

e
n

o
en

-
o

s

cnooE

e~
r—

cn
trin

o

ti
—

&
—

en

—
0

>
0

0
e

n
Ñ

Ñ
&

tfl
tfl

~fl
en

CN
~t

CO
a

’
—

o
ir>

(•n

t-~
m

O
0

0
0

0
(~fl

ÑO
—

—

‘o
CN1

~
ro

V
b

—
—

Ú
~-

C
1

‘D
—

—
o

~
.

0
9

fl
<

2
-~

tn
r-

r—
o

c
l

—
o

c~
‘O

—
—

rncdbfl
-u-de-oq

l

Q
C

o

Q
S

0
.c

C
I

q>

¡
1

¡
—

—
.a

~cc$
-c.d

‘c
~

—
—

—
-~

-cd
-~

o
’

Y
-

enqno4-~

Ecao
-

a)>

-to)

‘o



O
~

-
00

t~
•~

~
too

c
l

~-

—
o

en
O

en
Ir

—
o

r-g
g

o
I¡~

—
\t

O
~kD

’ 1~
cn

~L-

?
O

~
-t

~
SO

cn
~-

—
o

Ifl
~

‘1-
~

~
9—

CA
vn

O
en

~
-

-
en

(‘I
o

a
en.

e
o

en.

o
tflr—

tn
—

—

,-~
9

tfltr

c
9

9
o

O
?

?
N

o2
—

(Nl

o
o

‘~
—

Oe
”

o
r—

o(-1o
r—

\O
o

(fl
‘fl

cN1
—rl

o
-

o
Ñ

c
n

r
O

rl
‘oo

—
r—.

~
-

~

Ñ
Ñ

Ó
O

Q
~

tfl
rl

o
—

t-
~

&
4

0
te

—
ti

oo
en

-o

en
ti)

cqON
~fl

tfl
~

Ñ
•~en

0
0

0

oc
OC

ti
rn

c
n

t

n
~

o>
Co

oc
.n

‘~
N

t]
o

n
2

O
o

O
~

c
n

o
sc

(-n
o

0
~

en
tn

o

0
0

~
9

~
‘o

en
~

cn
—

o
’t

~
fl

tn
~

o

c
9

O
.o

cta

oocdua)c
t

o)cd
-a-tbfl
o)

-de.5a
,

oo
-

oo

c
t

o~

o

—
~

~
z

i->

9
Q

1
~

Co

r~
—

O

‘c
c’i

Oo
N

~
ON

~

en
~

~OS>12
*

~
Q

Q
Q

Q
Z

—
(N

¡
U

C
l

O
‘o

‘e

acnd

cij
o

~
~

t-n
-

‘o

orl~
1~

sc3

o4
-

‘ea)E



r~
o

o
+

o
o

t-~
o

ir
(N

l
“9

O
~

4
&

O
O

—

0
c

+

—
o

tn
Lo

DO
O

So
—

rn
~-

~
o

0
8

a’

00
~

rl.
Ir

tn
tn

o
So

—
en

itt
‘fl

o
¿

2

oc
~

~o
C

fl~
rn

O
Ño

o
—

o
.7

0
en

ci
o

o
o

—

C
o

+
O

c
1

~
s
o

¿
O

C
—

tn
+

o
oc

oo
~

+So
o

o
•~

~
o

—
o

•
—

<-.4
+

c
n

o
t#

ó

‘.0

z
g

O
~

g
~

—
~

m
O

,4
~

+rl

t
o

o
u

O
C

~
-4

oo8e
n

z
~

~
tn—

c~
ó

z
g

o
z

Q
n

O
Ñ

Ó

tI~oE

O
o

tc
l<N
l

+‘o
oc

en
~

r-
<~

v~
—

en
~n

‘n
0

8
2

ea
‘C

H
Q

Ifl
—

00
—

Q
~

Ifl
O

O
c
~

:

~
y;

o
~-

0
8

2

tfl
N

o
~

o
i2

Ifl
Ifl

O
~

~
o

br.
o

—
v~

en
r’~

o
ó

r-~‘o‘o
~

o
~

~
—

•
—

L
’fi

N
~

0

Ln-i
o

~

tfl
tfl

—
—

(--‘1
-o

rn
—

en
Lo

o

E

o
o

o,E
o

O
)

.~
~

o
Sr

4
o

><
~

c~
•-

cl
rl

ej
~,

o’
c
-

~
E

—
~

u
-~

—
~

~
~

~
-

C
fl

o
O

rn

os
~

~
c—

l
00

~
(N

I
—

-e
~

r—
~

c
n

~

-cQoo

‘oenenÚcncne
n

‘c
l(-no

&oo
-

oo>
-eooO)
-aooO

)

4.)Coo‘ji

E.4>4)‘1>o.2
¡

-doe.;

‘o



1~—rn

o
~

pt—
—

—
—

o
t-

c~
o’

U
-e

n
ce,

e
i

rl
ir

oc
-

-
•

V
)

C
’~

rs
<

-~
~

‘e
•

•
QN

—
—

—

~
n

0
0

~
QN

c
n

N

‘oen

0
0

en
~fl

tfl
~fl

.
.

—
—

—
t

—

o
c
?

~-
o

t-
,-:o

~
~

-~
en

¡e
nen

o
9

9
o

o
O

en
—

—
fl

rl

C
i

t~
en

oa>c
t

a>-o

—
4>

en

ctfl

ceu,cd

ti
Q

~
O

00
~

—
—

—
—

en
r.i

~o’
tn~

9
0

r~
r—

oc
•

—
—

—
—

en
<rl

o
t~

i
‘~o

c
n

t
—

—
—

(N
l

‘-e
n

•1-
—

—
—

O
tfl

ON
—

en
C

Ñ
—

—
—

O
\

Ifl
~fl

—
—

—

r~
C

fl
V

O

Ó
Ñ

~
—

—
—

0
=

0
6

o
~

r-~
.

rl

oo.3.0a)

-urj~

“u

en
Os

~
ufl

O
~

o
•
0

.
•

cn
‘~

‘~

r—
r—~

O
‘t

~‘
O

‘n
en

—
<

~
—

—

—
oc

O
~

0
~

—
u-

t—
0

0
~

~
-

en

r~
r—

-
~

0
CM

—
OC

h~
O

‘.~
en

—
—

O
v~

O
0

0
0

0
•

-
o

‘~
O

”

o
r—

—
-,

o
o

~-

<.n
a

l

‘.0
CÑ

00
0

v~
-

-
oc

rn
o

~
f¾

2
~

m
n

“o
o

—
4

4
=

—
—

—

c~
o

c
r—

—
—

—

—
o-’

00
~

N
‘.0

Os
~

‘-~
~

<
-~

~
ON

—
~

—
os

C
fl

—
‘~

rS

E
E

e
4

-~
C

4
4

E
~

Q
Q

Q
Q

Z
~

~
U

?
Q

Q
U

Z
~

o,
~

O

—
ONG

o’

ocnc
i,

oE1~o>

-sCi
-etúo-tdioCd>

—
¡

ci>so

c
c
I- t=

o‘oO
s



oÑeNen

oo

g
o

Y
9

00
—

‘~
‘~

o

~-
o

~
o

d
r—

o

Ñ
0

0
S

’D

o

S
~

o
7

o:
~

oo
‘o

o
—

~
c

~-
~

+
9

o

~
g

~
3

~
o

—+
9

—
~

4
oc

—
\O

~
.D

o

—
o

O~
o

Q
o

o”
~

oT
~

O
.

~cdo
ó

o
E

o
a

4)
o

~
-d

o
o

-.-
-~

‘o
—

‘o
—

os
—

o
~

—
—

&
.

o
~

o

~
—

—
o

o
r—

Ir
~

zi~
“o

rn
O

j
~

—
—

o
-

O
r—

0
0

O
en

OS
Ifl

—
—

—
(N

I
—

O
O

~
—

—
—

-
-

o
o

v~o

b
r

~
—

tn
QN

It)
—

—

—
o

o
r—

—
—

-
.

o
O

O
r~

OS
~

oc
00

—
Cfl

—
C

l
o

o
00

—
—

-
-

rn
O

O
r~

cn
r—

.
‘~

te
Ú

‘fl
~>

c
l

(‘1
so

yo
‘.0

0
O

-
0

0
o

o
<

~

r.~
oc

tn
tÉ

~
—

rl
~

.o
o

’
~

~
00

—
.

.

o
o

tn

v~
r—

Ú
Ir

CN~
~-

—
Ú

‘o
~

~
o

—
&

.
O

r—

‘o
r—

Ú
~-

os
~

—
Ú

\O
~

2
9

9
~o

o
r

-

oo
5

5
~

5

tflA
ca

~
-~

E

o
~-

o00
-4‘o

o.’
~-

o
en

00

oc
~

o
en

OC

c
l

0
0

r—
cl

o
en

oc>

“o
o

en
O

C

V
.0

0
1

00

Ú
O0

0

Q~-
ooc

-4o

tncnenenenen

6(-nc
t

oo)o
-

cC
o

oa>ooci1
-ooa>4-a

-tC
A

4->
ea>o

-

a>o-tiou“.54‘.03

o



o
—

r--
o

Ñ
d

tr~

—
—

—
C

O
N

~
C

flO

tflt~
4

jO
C

~-
8

ú
—

—
—

rs
—

ifl
—

‘~
‘~

6

—
OS

(N
l

~
Ifl

0
0

ti
‘,0

r—
‘~

-
~

9
CM

en
en

—
—

—
o

~
t

—
—

—
(O

—
q~

~
•

.
Ú

V
IO

C
N

N

ufl
~-

<
fl

—
-

rn
a

~
rfl

~
tflO

\
‘.0

—
so

en
~

-
-o

o
tr=

O
—

—
—

rn
~

—
—

—
en

O
~

—
—

ufl
~

o
c~

o
r~

o
r—

‘n
o

oc
QN

•
-

.
.

0
0

0
0

<-n
-

Q
-~

Ifl
O

—
~—

4
O

Ú
—

—
—

O
O

O
~

O
r.~

—
en

=
0

¿
Q

~
-a

m
-;

rn
—

—
—

8
~-

—
—

—

ON
tflO

tnen
—c
l—

—

r~
9

~
9

cn
—

oc
en

r~
oc

2
t~

e
n

9
c
¿

Ñ
‘0

‘fl
-

rl
o

os
c
i

o
Ifl

‘0
r—

c
n

C
~

I
~

r—
ú

-
•

-
•

en
-

•
-v

~
‘o

cnc~1
en

o
—

—
—

cn
c-.~

r—
~

Q
N

C
l.

0
0

0
0

0
tn

0
~

—
o

‘~o

-z
0

0•
•o

r~
~

o
—

~
,~

c
1

.
—

tt
-~

N
‘o

to
s

0
4

~
—

O
t

—

O
s

C
ii

cd-o

00

‘uvnEn

o
O)

e
t

o
~

~
:2

.~z
~

o)
o

-

¡~
I4

o

-t
O

O
O

O
s

4
)1

>
(Nl

o
~‘-~

-
E

4
—

—
—

Ú
~

Z
—

ti>‘o
-ncd-e

‘.o
0

=
t—

~
t

O
s
o

“D
r—

•Ú
rn

—Co
~

2Ñ

‘n
c
c

S
o

—
—

—
c
l

e
”¿
(~

‘1

C
N

O
.~

cao
OC

o
QN

-t
en

<>1
rn

O
O

5
-~

Ifl
O

‘O
—

~
~

(fl
~

o
o~

e~

rn
ufl

Ú
<fl

tn
un

‘n
-

-

C~
0

0
0

C
~

Ifl

Q
~

‘~O

tu
;

Ú
—

-
-

en
n

a
o

s

Q

G
o

ti

.4
-o

o
~.N

C
IN

e
‘~

-~
2

c
n

t
t

«y
%

en
Eo(3

G
I

o

cNIcn
O)u,

oenoa)q)o
-

xEnoa)
“eoC

I
o‘-4
u>oti)

‘-a

-tocd4-ars,

tu.4



o
r—

.o
o

-~
o

o
•o

c
o

o
-o

c
’

tn
~

6
o

~
2

o
r

~
9

0
0

C
fl

Q
~

Q
N

‘~
O

o
c
0

.
~

•0
”

Ú
y

—
o

e>rl

‘o

tn
0

~
rn

1
v~

—
—

cn
—

o
c
’

o
ti

oc
en

—
h

-
~

c
a

~

—
o

—
rl

—
O

—

O
OS

C
l

~
o

½
0

.o
¿

~
~

Ñ
en

—
—

—
—

b
r

~
~

tfl
itt

0
0

—
~

—

0
0

•t
~

rQ
C

~
00

~.
c
~

-
cr~

0
0

c
—

~
—

—

d
m

0
9

tr
~-

Q
.

—
te

CN1
O

—
—

cdo
—

Co
o

’O

o
—

-
4

u
n

&
CN1

O
—

xo)
o

—
oc

o
~

—
oc

.
.~

2
tn

Ñ
o

—
rl

—
-o-c

o
c
i~

e

Ca
ó

b
ó

fl

—
4

-.

Abo
-t

e~
x

~
>

-

~
~

4
E

~
O

o
‘o

o
tn

o
cNl

Ó
Ñ

O
Ifl

o
c~i

c~
cn

oo
rn

oo
en

.~
.~

z
z

óo4
-.

co
-

o,rt
¡

oO
)

o-eou,

-drs,
ocdcna,o¿eoc.)3

~.
a

‘.o
~

O
en

O
C’~

‘D
(Nl

Ir
-

.
.

-
0

0
~

—
ó

U
—

e
n

—
oc

oc
en

Ño
—

—

o
‘n

r-~
C~

0
0

0
C

~
IC

’1
~

¿
r~

‘A
o

—
—

O
~

.t
—

—
•1~

QN
O

C
fl

r—
~

t—
t-

‘O
00

—
-

9
O

S
C

~
C

~
c
o

—
—

O
‘o

—
(N

l

~
O

V
~

e
n

O
r

O
~

c
la

c
o

en
N

~
ó

o
—

4
ó

‘o
—

—

C
C

C
‘-o

oc
‘.0

50
¶
t

O

O
O

~
C

‘O
—

C
l

‘c
cnoooo

c
l

tie;

‘O
O

O
~

O
C~

c’~
o

oc,
•Ú~

c9
C

o
—

—
o

‘.0

o~—
—

Ú
O

<n
O

~
‘t

—
‘O

en
~

~
~

=
q

q
c
o

—
—

O
—

—

“o
‘D

O
cn

c-~
en

00
QN

y’)
O

en
r—

~
ó

d
—

o
tn

—

o
o

o
CN

<
fl

0
0

OS
O

en
o

~
trS

~
2

&
e

i
—

o
n

—
ci

ooo

—
0

0
c
’lC

1
—

cn
O

c
n

t—
~-

‘~

ó
ó

Ñ
—

~
O

c
~

1
-

eo>

b
O

b
O

~
fl

1
1

~-•
••-.•

4
-d

~
~

td
u~

o
tn

‘O
c’l

\O
—

‘o
—

4
~

—
—

~
‘cd

‘d
d)

-d
ooEo

-

o
A

—
’

—
•‘

c
fi

Q
O

o
-~

a
Q

U
S

E
4

~
-~

’~



r
so

soe”
—

“o
~

.o
c
n

Ú
ó

tn
o

oc
os

v~i
r—

‘o
ti

QN
(-1

0
•t

~
o’;

~
~

to
r

~
.4

en
tfl

r-~
~

n
•~

-

—
—

q~
—

‘o
o

so
o

—
‘n

Oo
—

o
o

~
t¿

~
Ú

Ú
—

—
—

r—
—

0
~

9

~
o

~
9

‘.0
‘D

r-~
~

.o
—

tn
O

N
~

o
en

itt
ooc

oc
r~

Ú
cl

~-
o

O
QN

In
(N

l
<-n

—
tn

‘-o
-

o

0
0

It

ta
o

~

0
0

O
ufl

OC

Ifl

~
00

U
ooco)Eti>c-

u.4

cn
0

0
0

N
so

—
~

o
Ifl

—
t~

O
‘O

o
-

-
—

c
n

t-~
—

—
—

Ú
t

C
l

o

v~
o

—
S

o
—

r~

—
o

en

o2
O

oc
c
n

t
S

o
—

en
v~

o
O

O
O

O
—

~
in

so
—

rn
~-

-
o

o
0

0
0

0
t—

~-
ce

‘o
—

cn
‘t

o
o

a,

“o
—

o¿cN
lcn

c1
—

o
O

C
l

ti
—

—
o

-
-

b
r

C
l

oc
~

o
en

o
C

N
—

o
o”

os
—

~
O

.r~
f

In
(N

I
~

—
—e

l

o
cn

<1
~

‘O
ti

~
O

ch

o

-
oo

tfl
‘o

—
—

o
OS

Ifl
~

0
0

0
-

.
cn

r—
‘~

—
Ifl

(~]

q)‘1~cd
-o

0
0

0
kn

—
ti

t~
1

O
’~~—

j
~

~
c
n

tn
óc
h

bfl
a)

-e~~
X

uQ
uQ

Z

Eoo
o

~
j

oc
O

-
o

‘D
o

c
rio

>

E
o

o
r~

0
0

~

r~
oc

r—
.

•
-

yo
oc

CA

0
0

‘0
~

—
en

‘.~
Ifl

-
N

fl
Ifl

ti;
o

r-’.D
Ñ

;

c
l

Q
N

C
fl

•
.

en

0
0

(N
l-

o

~
~

.o
N

-
-

en

<“E
E

*
ch

-
.4

O
s

rl

N
C

.~

‘o
‘o

oc
l

3u



o
O

c
o

~
tn

o
o’;

~
.t~

c
n

0
Ñ

8

9
Z

Oo
o

—
~

o
o

OC
O

o
-

~
o

rn
~

o

tn
+

O
o

•
ti’)

00
~

~
en

±
0

Ú
-

oc
~

tn
+

O
o

-

00
~

en

Sn
c
g

g
~

—
o

:
cÁ

8
0

0
+

‘D
in

C
4

Ifl
t/)

Ir
O

~-
00

~rl
o

c
d

o
V

~
\D

O
c
d

rn
0

0
Ifl

•fl
q

o

o
—

o
~

—
—

o
+

,n.
O

~
~

oo
en

O
s

O
.n

+
9

~
~

r-i
~

9
~

o
c;

o~
—

tn

&
~

~
00

C
l

~
O

o>
It

Ó
s
to

o+
.

(-1
rl

00
C

l
oIn

o
.

~
~

o
~

?
9

rl
o

o

oc
~

O
~

Ifl
c’I

o
—

~
.o

r-

—
,

—
c
i

O
r~

.n
~

o
~

t:—
O

s
~

‘~
~

c~1
o

a

r—
o~

~
~

d
é

t—
.

—
‘.0

tfl
tfl

—
QN1-

t—
~

ufl
—

os

A
-’

bO

oo4
-.

aej
E

A
—

’
u

o
4o

><
S~

a
~

~

¡o00

‘oo
c
.

‘o0
0

oc0
0oc‘Ooc’I

Ifl

‘o(1

z
~

~otn

‘o

¡e
n04

O
rn

toa)
en

e
<o

-4oto~>
rs‘o

too>
!~fl

e

ocaoEa)xO
)

onooti‘o.
Ca4
”‘1)ce4>

.9oeoQunsc



~-
en

~
—

Ñ
S

¿
~

¿
~

o
N

•&
—

—
—

~
O

—
rl

C~
c-~¡

ó
Ñ

Ñ
0

0
-r---

cl
~

—
rl

o
oc

.cN
~

:ics.n
Ú

—
~

O
\t~

-.
o

—
—

rn

en
cn

O
N

O
~

O
Ñ

d
4

O
N

d
Ir

—
rl

—
4

O
Q

t
O

rs)
a

¡
—

OS
(‘4

r-~
r—

cc
~

—
—

—

ON
tfl

V
~

—
—

—

en
w

OC
c
l

z

~
.

u
oc

o

0
0

~-
ON

‘.n
r—

—
—

O
~

.
vn

c~i

.Ú
‘O—

‘e

tr\O
O

~
,~g-d

t—
.

en
Ú

—
ti;

.0
—

~-
~

o
r—

~
—

cl
ca>

cd
r—

~
.4

Ir
—

—
tn

-t
-d

cech
o

,

bl~

o
c

e
4

~
J~

O

~
o

ou

r-.
-&

C
]

O
‘O

~
—

o

t—
00

“o—
—

c’~
~

-
en

ó
o

¿
Ñ

—
—

en
0

0
0

0
c
C

N
c
.

—ú
r~

4

—
—

—

‘c
en

Ú

—
—

—1fl2

~
o

o
~

OC
~

-
o

•
en

O
~

c~
en

O
rs

rl
—

o
ir

—
Itt

O
•

tn

ir
(1

~
t<

~
en

o
~

t~
.c

ig
—

oc
~

¿
tn

en
c
l

tn
c-~

O
C

r~
2

—
en

so

C4
en

O
-

-
o

-
cl

cn
—

<
n

o
~

(Nl
N

~.
~

o
-o

~
t—

U
.-

—
C

fl
C

’1

ta
o

ir
h

‘n
c

oc
.

.

—
U

”
—

,-n
o

—
—

cn
O

~-
~

j

o
—

-
-
~

½
c
i

—
o>

—
r—

~
.fl

tfl
C

l
00

Ú
tn

~
2

Z
~

D
0

0
i

-
•

.
o

‘o
o>

~
en

.O
N

-~
4

0
0

~
—

oc

oc
en

‘O
r—

-
-cN~

~
‘~

Ú
O

rl
CN~

—
<N

l
—

U-.

<~
•

-•
~

-
•~

+
~

oc

Ifl
O

OC
Ifl

Ú

-
.<

~
2

—
Q

o
~

C
fl

r.¡
—

m
E

t~

o
c/~

x
o

u
o

Q
Z

~
~

42
~

-.

oItt

os

¾otflEnoa>o
-

oQ.)

oa)
-too-u~fl
o•1•
(fi
‘O



o

d
o

c
—

‘O
.

CC
O

~
Ú

‘~
—

O
~

ó
so

—
c’•4

9
~

0

tn
O

>

O
s

~
o

—
o

ú
“

~
.

•~
0

0
—

en
W

)
-

‘t
tj-

9
o

en
e

i
~

—
+

—
~

—
—

0
¿

~

~\
o

en
o

~
~

cc—
Ú

n

N
—

o
+rfl

o
tn

o~
—

h~
C

A
~

+o

—
o

—
—

o
~

+
2

oc
—

oo

—
—

~
O

~
D

t
“~

—
‘~

2
~

9
o

o
-

0
0

‘n
O

GO
C~

—
~-

N
en

9
0

00
—

—
—

o
-

—
O

r—

—
o

o>
‘t

~
en

KO
C

o
c~>

—
—

—
&

.
oc

o
~

te
—

o
o

—
~

0
±

S
o

—
‘oo

o
—

0
0

±
oc

—

a
o

o
—

0
0

±
00

—

o
‘o

o
—

Le
o

~
+

bU4
-’

-C
d

o
b

D
~

~

o

YD
O

~
~

0
0

—
~fl

Ifl
~

o
—

—
o

-
o

ú

r—
Ú~

en
—

00
—

—
&

•
o

en

—
‘o

‘o
—

‘~
ir

C
C

o
c
l

—
o

O
—

—
&

.
o

~

O
QN

(N
~

~
~

‘o
t-.’

so
—

<
~

—
i

0
—

—
—

o
-

O
r~

O
~

n
r~

~
~

—
c
l

—
—

~
o

QN
•

00
o

(N
~

oo
a

a)1
-

-~

¡
a>

sZ
fl

I-~
LA

)

0
0

QO
~

te
‘n

8
—

—
uoIfl

V
D

—
—

0

tnÚ4rn

oIt
O

-4

ootn
o

1
0

—
c~l

0~
o

~
r

‘o
~

t
¡

so

so
~

:I-

ótnocEca‘1)
Loo4)>
‘-eooO1

-
a)oC

)
4

-.

-fl-tEj~
CaEyo

-
a>cao)o.5orsII)



00
(-Sl

O
OC

C
1

0
Q

O
-~

—
~

o
•t

0
0

0
en

ú
~

r—
.c~

i

—
~

O
0

0
0

’

e
l

ú
r—

.n
w

en
0

0
-

-
tn

\fl
—

o
—

-
e

l
c
~

cn
O

~-

c.c
—

—
-

-
tn

—
ti

—
S

o

00
‘fl

~
9

~
‘o—

—
rn

c
l

úq
c
n

t--
0

0
—

0
h

-U
-

—
r1

—
~

o
~

1-
—

rl—
‘to

o
<-~

—
cn

<-n
O

s
cC

0
0

~
c~i

—
c
i

o
~

~
C

n
O

O
en

C
i

o
-

-
—

-
—

~O
W

)
.

.
rfl

‘.0
—

C
O

N
—

~
eÁ

O
O

’
—

0
0

“o
C

M
(1

V
•V

fl,~
a>

<-n
¿

—
~CA

C
-~

Ir
o

‘~
‘.O

O
C

N
I

o
,

<
ro

o
r—

c
i

o
oc

.-.v

O
@

C
~

O
CÑ

h~
~

O
~

E
.-

‘6
a

~
Ñ

-c
½

~
<N

I
c-4

c
~

en

o
¡n

C
fl

en
04

c
\tn

t—
i

‘o
O

~
q

~
Q

~
~

in
e

~
~—

e—
Ñ

o
os

r~

o
tn

c
n

—
O

‘O
0

0
~

tfl
—

rl
—

en
~

-eO)

Ú

—
r—

o
—

•
.

-
-

Cd
O

\
—

—
N

—
~

&
~

o)0)cd
-o

o>
~

~
oc:

q~
—

~
>

C
’I

—
Ú

¿
O

c~
C

l
N

-~
-tc

i,

C
d

ce

-dc~
Z

Q
Q

Q
)c~)

oo
-

oo

os
0

v
~

~

—
—

t~
<

n
O

N

—
—

—

Ñ
ó

~
Z

—
Ú

0
0

0
0

Ñ
ó

rflt~

—
—

—
en

~•
‘~

tfl
•

~

O
QN

C
9

C
O

N
04

C
‘C

O
ufl

—
o

t
tfl

o
C

M
~

~
en

oc
<-n>

2
ó

ó
~

2
—

~
cK

oc’
C

O
N

C
V

c~
tn

rn

E
E

r/)
~

t
C

o
.~

~
U

G
Q

Q
Z

Z
~

2
$

~
-~

Eu

oIr

oIr

Ú
0

0
0

>

c
i

c
i

—

—
o-’

~
v~~n

N
tiC

(1‘oQ
N

oc>
Q

o¡
c
l

c
i,

oa)o>o.a)oou1
-,

o-ocj~

tít

‘e3

oo-JE



o
~

~
Ifl

0
0

t~
-

KO
—

O

c~
C~

O
~

,

t—
o

~
—

—
o

o
—

—

so
r—~

C
fl

t~
Itt

Q
C

O
v~‘ro

o
.

~
—

rl
—

<
~

o
rn

-‘o
~

n
‘~

O
-

—
~

O
m

o
—

—

en
—

~
t—

.trs
v
-~

.
Lo

—
o

o
1~—

’
o

r-

o
—

o
rn

0
0

”
O

Q
~

o
sc

o
~-

o
•~-

oo
—

fl
0

0
0

C
N

~
4

2
O

C
o

\O
~

r-~
2

9
W

-
o

—

cn
‘b

c
o

1
fl&

O
\tn

4
O

—
—

o
c
i>

.~
.~

ocooE
O

,~
z

¡
E

o
~

<
O

)
~

za

ooea>o)oo>
-eo-to-drj,
o-da,o)
eoooe
v

‘a

C
fl

O
O

\
o

c
9

~
tn

0
0

C
l

—
O

‘o
o

~
r

0
0

0
ostn

c
-o

r~
o

c
s

0
0

<
fl

C
Ñ

O

en
o

1~~—
c-~

—
Co

c
l

o
o

Ú
~

n
0

0
N

—
O

~-
C

O
N

~
C

Ñ
t

un
cq

—
o

d
i

oio

O
\O

O
V

O
(N

l
O

en
~

O
&

O
N

—
O

~
o

o
c~

—
C

Ñ
O

C’4
S

D
~

c
o

ri—
O

e’
O

C
Ñ

S
O

O
~

cn
O

V
O

co
n

o
d

Ñ
-~

o

o-’
o

~-
o

~
<.4

C
O

N
&

n
C

I
0

0
—

—
o

—
‘tú

e
l

“O
—

t~
tO

’

~
o

rl
O

9
u

.~
•v

b
N

~
O

-,
—

e
V

en
O

s
OC

cn
tfl

Lo
—

en

rl
C

l
‘fl’

r—
u

~
~—

Ifl
—

o
c~

—
8

v
S

~
f

‘o
—

cM
~

O>
—

O
s

Q
t

—

t—
.

o
rn

r-.~
oc

~-
SO

—
—

—
O

<
fl

<
fl

Ú
tt~

(N
I

<S
ti

m
O

a
s
ic

oc’
oc

-
-

.
•

•
o

0
0

—
—

O
4

’.O
—

—

0
0

0
Q

>
<

O
rS

C-~
W

),
—

m
C

C
r—

en
d

-
-

-
•

.
~

o
oc

<-n
o

6
Ñ

—
o

~
‘o

—
—

4-a

a)

b
O

b
O1

3
—

—
4

-•
~

d
~

ce
-c~

u,

—
—

—
«d

‘c~
~

-e-o
s

.
2

Q
Q

o
Q

Q
)%

E
Z

O
~

ooE
A

-

ti

‘a‘o

ó‘oitocoo
-

4)COo>o
,

e‘ooeE‘Osoa



o
c
r-

\D

o
c
r-

00
rlrlV

I

oc
r-~

L
n

~

en

t~
i

—
aN

in

—
‘-“o

en
‘e

ooc
tn

u-~
~

C
fl

aCC
rn

Ú
6

oc
r—

‘O
C

n
t

CCo2

r~
~

C
l

—
cl

—

QN
rn

a
c~

en

rn
c
c
i

~-

00
—

—
—

O
‘C

ti
O

~
e

~O
O

s
ca

O

C
N

r-2
o

~
~

-~
c
=

—
un

oo

c
e

o
•0

en<~fl
ONo

@
D

O
C

C
C

’;
—

enoo
c
>

N
t

ti
—ooQ

N

tn

e
j

—

—
o

(N
l

tn
~

\fl
00

o
O

r—
-\

C
ie

n

~
en

o
.0

CÑ

~-
o

r-
s
t

kfl
en

‘-,
04

cn
~-

e
i

—
-c

n
C

i

—
t

N

~
O

~
‘.0

v~
-

C
i

C
l

—
oc

—
-

•
rl

~-
rl

•
—

e~
C~i

n
V

~
o

O

O
O

9
~

oc~
\O

~

00
‘0

o
oocaEo)
c,

r~j
-4

bn

o

E
-;

—
—

00

—
—

tn

oo

en
00

Ú
r—

•
ce

rl
o

o
‘o“oe

enn
ce

-td
i

bD
O

O
-tttoo(~0

IrocQ
l

\O
V

~
O

’;
s
ó

t—
t

~
—

—
Ir

—
—

ti;

~
Q

Q
Q

Q
Z

o
~

r
o

c
c
l

(N
l

o
—

o
—

o

‘o
O

~-
en

~

te
-

C4
C

l

OC
O~

—

O
C

~
’~

J

~
.

tn
ti

N
~

*
C

fl
.g

—
—

-

o

ee
j

n



o
+

~•

0
~

~
.C

O
’n

o
,~

~
oc

o
~

~
O

SO
O

Ifl
8

2
6

0
0

o
~

O
o

o
O

~
ó

O
O

±
0

0
9

0
s+

o

~
~

ooK±
0

rl
en

q~
cfl

Ifl
00

rn
~

O
SO

ri
o

r~

—
g-

r—
o

~-
‘o

~“
~

Ir
ÑO

‘O
C’1

—
8

6
2

r—.
~

Ir
‘~D

O
en

v~
‘,D

~
~

C
ó

Z

v
i

~
¿

cn
‘0

‘.0
~

o
~

~
ó2

“~
o

o
~

~
U

o
~

~
o

d
~

o
o

~
o

~
~

o
O

<
Id

~

~
6

0
0

Q
~

O
Ñ

ó
o

O

0
0

0
0

-
c’~

o
~

n
~nO

ef=oO
O

o
o

~
~

O
c
o

.
O

O
~

nO
~

óO
O

e

o
+

~•
ti

~
D

a
’

±
0

o
~

.D
os

+
o

oc
l

‘o
o

~
4

c~I

+
o

±
0

or~1
~

n
oc

±
0

o
-

c
l

‘0
0

0

Én
—

—
~

V
~

O’;
C

I
en

Ir
0

6
Z

‘fl
O

C4
rn

~
en

en
ufl

Ir
-

0
‘.0

o
&

c
~

Q
•~

o\
—

o
<

fl
~-

Ifl
~

O
o

0
8

0
5~

Ifl
In

•j->
~

00
en

4
-

rs
0

8
0

0

tfl
Q

N
C

Ñ
Ú

‘n
~

c
ó

S0
0

tn
‘1~

SO
~

O
C

I
tfl

tfl
O-c-s

t-
oo4

-.
o

4)
(4

E
Y

o
.0

r-~
a

a)
CN

Q~
‘o

.c
~

00
Q.t

o
Q

o

st-tcnbr)rl

o‘oIflo«3o)o)c
t
oo)

-eo-a-a’ooo‘aO
)

Q
)

oeoQe.;
‘6



E—
~

tO
0

~
so

•
0

0
—

—
—

vS
C

l
en

c~5
r—

r-~
00

v
i

tn
’o

—
—

—
Ú

Ú

o
t—

‘o
o

In
—

—
—

~.

tfl
—

<
fl

O
r-~

-
-

-
a

tn
~

fl
<

fl
O

•
—

en
—

—
(N

~
fl

Ú

ce
—

‘o
•

00
tfl

O~’
.

—
—

—
—

ti
r—

<
-n

o
O

qn
4

en
~

-‘Q
O

0
~

~
r—

c~
r-~—

—
—

oc
~-

en
o

o
<-n

—
—

—

D
O

N

—
—

—

~
Q

Ifl

—
—

—

Q
~

In
—

~
,o

—
—

—

‘o
‘o

‘o
tfl

CNI
Ifl

en
‘O

~
~

0
0

~
D

’~
-

•
Ú

en
-

~
—

c
i

oc
en

<~~•
~

•
-

rn
en

o
en

—
~

1

—
‘~

—
~-

‘D
o

c
cn

—

0
0

•
-

e
l

rs
—

~
t

00

c
Z

~
n

h
.

Co

-
00

tI
‘.0

o
o

rn
rÑ

’~
i

r—
’D

.~
c
1

CM
O

C
¡

c
n

o
o

2
~

9

~
dvS

CM

<
~

os

cvi

rfl
~

.D
C

Ñ
O

<
n

C
C

ufl
~

~
cc

—
—

—
en

cn
en

o
—

-
.tn

r-~
oc

—
—

4o
en

04

a
•

-
c
l

—
OS

~-
~oc

en
—

—
~

‘o
-t

—
C

l

r—
~

t
—

—
~

r—
o

‘ooo
-e

en
t—

O
O

s
—

O
s

C’~
O

-&
N

ct
E

-
.

.
-

.
tfl

L
fl

O
—

tfl
en

o
O

—
tn

~
e

j
—

—
—

—
—

N

caCC
-o

C
~

n
cn

t—
t—

—
C

l
~

o
~

—
0

,
00

0
—

00
6)

-
-

—
-

.
-

-
.

o
oc

O
tfl

OS
~

O
S

—
C

fl
0-4

‘tC
fl

e
l

—
—

—
.4

II)
—

—
‘O

-a
-d

—
en

cd‘AbJ~

o
c

4-a
-o

rO

E
~

0
0

0
~

J
Z

~
U

U
Q

Q
>

Z
~

N
rl

O

u

rsE
E

<~‘E

o‘o

—
.

oc.
~

•2c~
.

c—q
—

oc
.

—
—

—
—

Ifl
Ifl

cn

Co.
o4)Ecacao>o-to)
-to-co-to‘a‘a



oo
~

—
—

d
o

c

o
~

o
o

—
—

—
00

o
—

br
o

0
0

o
—

o
~

—
—

t.~
o

c

o
~

o
o

—

o
‘t

o
o

—
~

Ñ
oC

o
—

o
~

—
s
0

0

o
~

O
o

O
—

o
—

o
O

o
’

—o
“->

O
—

00

4->

o
te

E
~

o

o
+

~
o

—
‘D

•~-
~

o

o
+

9
—

\O
SO

‘.~

o

o
+

~
—

‘0
0

o
o

+
~

—
‘o

~
o

‘~

a
o

+
bfl~

¡~

—
~

c
so

‘C

o

o
+

•~:
o—’

—
so

‘c
‘O

o

o
+

9
‘n

—
~

.D
‘O

‘O

o

o
7

9
’n

—
~

o
‘O

o
o

7
9

~
—

‘o
~

.D
~

D

a
o

7
o

~
n

—
v.o

~

01=

o
—

en
~-

In
o

—
—

-
oo

Q
n

t
‘:1~

‘O
o

—
—

oÚ
rl

a
~

en
V

a
—

—
-

o

Ú
—L

fl

~
~

8

os
r—

~-

tn
Ú

oC4
o

oc
~

n
c’1

(‘1
0

—
—

oc
l

cn
o

~
n

—
cl

o
—

—
-

o

‘.0
ir

o
—

o

c
l

tn
~

—
o’

o

—
—

0
0

.
O

‘O
-

ON
o

~
c

‘o
c~l

—
C

l
o

e—
o

oc

tn
C

fl

o
~

-
0

0
o

~
o

V
)

rs
—

00
o

—
-

QN
O

r-

0
0—o

~
-

00
o

c

o
os

o
tIfl

c’l
ti

o
~

o

ON
C

I
cq

r~
“->

—
en

—
—

o
—

—
0

0
o

‘.o

Co
o’;

c\
O

~
‘~

—
O

—
C

l
O

~
—

—
ó

-
O

r—

té-~

o

o
~

tq
U

‘“

o>
o

‘o
o’

~--4tn
00

<Nl
tn

¡

O

y
c
i

ootnoIt

&IflV
I

o‘uo
-

Ii>o-do-coO

)

o)o1-,
O

)

-e4
-.

o)oo-eoU
)

U?‘o43>

tenIflteoe

soE—‘oIt—‘O

o4-a

o
o>

,~
o-



o‘o
en

O
‘o

oc
r-~

v~
oc

a
N

r—

Os
~

~
CA

tn
ti

¡
en

C
~

t
o

‘n
oc

•
-

—
—

C~
‘fl

.
-

V
I

rl—
”

V
~

O
rn

tfl
h

0
>

O
Q

>
ti

Ir
.

•
c-~

—
It)

O
C

ti—
—

4
&

~
n

~
t~

O
Ifl

O
—

‘otn
C

l—
—

~
—

cfl

~-
—

r-~
Ú

n
h

V
o

d
~

o
~

b
Ñ

s
r

—
—

—
en

—
o

o
-o

•r-.1
-

—
v

N
O

o
N

o
~

~
ó

rc
1

tn
Ú

~
ó

—
—

—

O
C

fl
O

S
o

oc
oc

~

o
s
—

C
N

t
d

e
l

—
~

—
tfl

‘.0
•c

~
r~

s
~

o
c
r-.

d
‘n

N

O
C

0
0

‘D
r-

c~
-

cn
—

\D
~

n
~

Ñ
.

r-
ufl

O
Os

cl

‘oeen

r~
r—

~-
o

c
,

<~I
O

QN
V

I’
en

—

ocen
9

~-
c’~~

c-n,
O

>
‘fl

‘O
d

o
a-~

v
i

v~
~

O
C

C
O

‘O
•,Ú

en
Q

Q
b

t
O

C
CM

o
en

04

tfl
C

I’O
0

0
0

5
•

•
0

0
os

~
c’n

O
C

l
‘o

o
V~>

C
~

N
—

—
—

—
o

‘D
c

‘¿
rl

en
c’i

C
fl

‘D
o

—
-

.
Ifl

O
-

O
C

N
N

C.~
Q

O
~

O
0

0
~

,C
~

t
C

N
c
~

QN
o

9
N

Ñ
Ñ

&
0

c
1

”~
o

o
~

r1
c’~

—
c
id

~-
>.

ci
ti

—
O

OC

¡
3‘..0

0
0

0
0

0
C

’~
(9

—
4)

<
N

j
Q’~

C
fl~

0
tc

n
O

«
~

C
~

rO
~

~
Z

—
—

4)cd

‘n
o

r~-
e

tfl
Q

\\fl
Qn

Ú
—

—
—

d
&

‘t
—

—
—

C
d

t
tt

o
t

e
O

)
O

~
O

O
~

tN
.2

~
E

•~
X

u
~

>
o

u
Z

~
Z

Q
U

Q
Q

Z
Z

E

o
Q

—
—

~
en

‘O
O

—
•

‘n
o

It
-

N
O

Q
N

C
l

C
’I

O
C

\
CÑ¡

en
~

en
O

O~
C

i

44z

cncn
en

—
—

É
0

ú

4~
Q

en

tu
arnea
a

o‘o

‘D
e

n
~.

o
en

o
c
<

n
.t-~

-
—

S
t

tfl

~-
~-

r
C4

O
ON

N

oa)Eo)O
)

caoO
)

-eou1>o-eo1V

4‘42



o
?

~
Ifl,

‘fo
so~

i
t-n

.
c~4

~
—

rio
~

04~
~

~
en

r~
Os

tfl
~

•
S

o
-

‘o
~

.
rl

O
—

—
o

tn

9

(~1
—

—
—

o
ir

~
.o

~-
0

9
~

+
c
c
~

-
-

O
—

—
O

en

—
~

C
fl

O
rs

o
—

en
—

¿
Ñ

o
e

~

z
~

.s
W

S
b

.s
~

Z

.E
.E

E
E

ooe
—

o
CD

c
-:

-~
~

O
•~

~t
~

.~
x

~
z¿

E
E

~
&

~
&

Ifl
‘o‘ortoa)1

-
4)xoo-)
-e1~o-doo,

-eocj~

‘-4

a,caoooQe

\D
O

SO
OS

O
tn

r~
o

c~
~

“o
ó

ó
Ñ

~
O

‘-D
O

OS
—

rl
Ú

(N
l

C
C

I
S

O
Ú

c
d

rl
—

o

(ji

G
r

oQ

oeoa)x

—
O

v~
0

0
0

N
O

~-
Ifl

Ifl

0
0

N
0

<-n
o

tn
~

Ifl
C

N
O

—
Ú

C
n

o
c

N
—

O

en
‘o

tn
O

r-~
,

S
o

—
cg

O
—

\c
—

c
l

<N
l

rl
c
R

~
Ñ

Ifl
——

~
1~

—
<N

l

oo
0

0
0

C
l

QN
00

>.
4

‘4
C

i
—

O
~-

‘•
½

n
r~

t—
.

d
o

—
—

o
‘~

-~
.o

—
—

cd
-de4)cd

ón
b

o
—

¡
1

¡
4

~
—

~
cd

-~
-c~

rn

ja
i-~

~
<d

~
d

a)
-tc

‘—
s
t-.’

o
•c

—
.—

o
~

>
Q

QE
Z

O
Z

C
M

0
.

~
o

cgo
—

o
-

‘o‘o‘ooa)Eo
-

o4
-’

vaIt



Ifl
O

—
o

(N
l

en
yp

¡
oc

r—
~

o

o
0

-o
r—

~c,
o

00
~

D
o~

~
en

r-
r-~

o

o
o

tn
•Ú

~
~

o-’
~

~
O

—
~

—
o

o
d

c
~

•
rl

-
-

Q
-4

—
—

—
Ifl

—
~

r—
so

~

o
o

o~
oc

o
cn

c—
‘n

~-
~

ti

\D
“~

o

rn
oo

CM
Os

~
t

~
—

—

—
—

—
tn

,1-
c
ie

n
\D

Ifl
—

0.3

cno2

~
.o

SO
~

.1
~/->

c
i

o

bu

eoo

‘4
>o-

u
—

o¿
2

en
t~

N
\O

C
x
J

-
ourZ

.c
oc—

ceri~bD

-c
c
l

o
CC

-z
-1

4
4

.4

t~
iy

y
oo

o
‘n

O
N

t
—

r—
QN

0
0

C
\

~•
N

e)

a
r~

o
c
i

r
‘o

o
~

S
o

oK
r~

Ñ
~

-

orlscs
t



—
r—

O

-~
o

o
O

O
m

r
+

O
~

c
o

~
z

Q
’~

tflQ
o

-
cfl

O
cn

‘O
O

>
en

W
~

‘.0
~

—
‘.o

v
fl0

~
O

4
ó

O
C

—
O

¿
—

‘oo
—

r-~
-

N
O

Ifl
-

Ir
O

C
’I

~
x1~

~
co

o
+

~
r-~

~
o

•
cn

O
o

-~
so

a~
cn

tfl
O

‘o
~

~
6

CC
—

o
O

)

C
)a,o

—
Ir

—
O

o
•

~
.o

o
-

Ifl
OS

-~
s
t

O
~

+
O

rio
tfl
ce,

~
~

~
-~

—
o

o
—

o-e
(N

I
O

+
O

-e
~

2
~

~
O

~.
O

C~
0

0
en

~
c

c
C

$
O

—
o

o
—

-9o)o>
-e4>

—
Q

~
tfl

—
-~

-
‘fl

O
‘n

o
+

9
o

~
.n

oc
t

oc
—

O
—

~
00

—
<~;

ó

a)o>G
O

—
ÓC

o
-d

t

é
arl

&
c~

o
c
e

jO
.,



(N
~

‘t
‘n

O
—

o
•

-
.~

0
0

0
0

Os
ON

~fl
r—

so
-

-
~

o
—

~
t~

C
\

~
C

~
—

—
en

—
c
l

C
Ñ

h
-

en
O

~
9

~
09

‘fl
~

-
~

r—
‘.0

-
S

r
—

—
—

-
—

ti.
S

I.
—

—
—

—
C

l
‘e‘o‘ou,o

c
a

o’~
a~

~
r—

a~
ccoo

_
a~

r-~
~

oc
0

0
~j-

—
_

.
—

—
U

-
cn

CN
‘to

O
~~~1¡~

—
o

~
.b

‘¿
~-

‘¿
~

O
—

~
—

—
~-

—
rn

eq
•

—
u—

Edi
4o

(ti
4

0
0

C
fl

r~—
00

0
~

O
\O

O
-

~
-

~-
~

-
“

—
—

—
C

fl
—

—
—

—
ti

-d
4

-.
0)

O
O

)

—
d

i

o
•

.
2

’~
9

~
~

tC
M

~
D

cnci
~.

“•~
n

ú
~

2
r-’fl

0
C

\
<

fl
Os

,fl
t~—

t—
—

-
—

O
od

v
i

-~
—

—
—

(-n
—

—
—

~
en

—
—

‘o

i
-~

“,‘
-~

,fl
en

o
rt

C
L

cd
‘n

a~
t

-~
-~

¾
oQ

Q
U

O
¿

U
0

0
~

je
~

&
~

<
o

oO



tn
r—

•o
c
~

—~-
o

—
04

a
i

O

socq
o

Ñ
O

~

ti—
—

o—

o7%
a

‘n
S

t
o

oe~
~-

—
\O

‘.ó
S

~
<

~
C

fl
0

0
—

—

o
‘fl

rs)
oc

te
—

‘D
—

o’)
o

o
—

¿
a

o—
—

o
+

o
—

~
t~

ó~
Z

~
9O

.
o

o

o
QN

t
‘t

‘6
‘0

—
~

~
o

o
c

o7
‘e

—
ON

t~—
s
o

~
Ó

~
~

2
9

O
o

ó

bfl

o

—
—

0

soen‘o

otn
o

‘
o

0so
o

~-
o

—
—

‘D
o

~
-

o
—

—
o-4o‘n

o
•

o
—

—
0

o’o00‘oen0
0

o’;00oo!fl
e

”
CNe

n
’

o‘ooa:.1
~

zO
)

oo0>oe-)
orZo)e4>1-~
o-,o

-
a)rnouoC,)

tg~

It—
>

‘O.0

o4->o>it>

o

ot
o

O



(-n
c
IÚ

O
~

;c
n

o
—

o~
oc

~
-

•
-

—
r—

•
-

00
t~

t—
~fl

Ifl
,

~
—

—
N

~
.

.~
O

0
Ú

4
ó

C
S

~
¿

r—
~

<
¿

t—
Ú

N
C

T
h

tfl
O

cfl
C

l
04

en
O

>
CM

~-
0

0
0

0
~

O
—

‘.O
e

n
Ir

en
—

•
.O

C
fltflÚ

o
..

C
fl

O
O

Ifl
-

-
OC

—
¿

O
rl

C
l

—
—

en
O

en
e

]
—

—
en

—
C

l
O

C~
C

i

o-~
S

o
q

~
tn

o
Ú

o
c

—
—

tra
e

.
r~

en

QN
C

O
C~

r—
~

¿
v~

Ñ
o

os
C

1

E
-~

00
Ifl

~

>~
~

—
—

~
-

.
‘o

e
>

a
~

rs
o

>
e

i
c
i—

~-
o

cn
—

o
-e

—
o

C
d

E
-e

o)
o-~

o
d)

o
rz

O
O

o
0

~
tn

s
o

’r
~

\o
~

O
O

C
N

r—
.o

o
~fl

0
0

r—
‘~

•~
en

C
—

Cd
-

-
(~—

O
—

~
-

—
~

C
~

e
n

0
0

•
QN

~
‘1~

r—
~

O
C

fl
C

l
(N

l
t-

—
e

n
—

tfl
O

QN
C

I
U

O)

-ti

u~o
—

-d

a,

1
cn

.n
¿

E
~

Q
Q

Q
Q

Z
~

Z
0

0
Q

Q
Z

~
E

4
Q

0
1

~
É

L
u

O



VII

ESTUDIO DEL USO DE DOLOMITA EN UN

LECHO POSTERIOR AL GASIFICADOR

En el capítulo1 se hizo referenciaa la aplicaciónde sólidosalcalinotérreosal

sistemade depuracióny mejora de la calidad de gases(apanado1.22.2.2).Allí se

indicó como las dolomitas calcinadasson sólidos útiles para la mejora de un gas

provenientedegasificadoresdebiomasa.

En estecapítuloserealizaun estudioen profundidaddel efectode estossólidos

sobre diferentesvariablesimportantesen el procesode gasificaciónde biomasacon

aire. Respectoal gas obtenido se ha estudiadoel efecto sobre su rendimiento, su

composicióny poder calorifico. Respectoa los alquitranesse ha estudiadoel efecto

sobre su rendimiento, composición y conversión (eliminación). Respectoa la

eliminaciónde alquitranesseanalizaconprofundidadel efectoque tiene el tiempo de

contactogas-sólidoy la temperaturadel lecho. En la medidade lo posible,se haceun

estudiodel efectode cadauna de las dolomitas sobre cada variableestudiada,para

poderobservardiferenciasentre ellas,si esquelas hubiera.
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7.1. REACTOR DE DOLOMITA. PERFiLES DE TEMPERATURA AXIALES Y

RADIALES.

Los cuatrotipos de dolomitas diferentesque se hanprobadosehan usadoen el

reactor de 6 cm de diámetro interno mostradoen la figura 7.1. La corriente de gas

generadaen el gasiftcador,con alto contenido en alquitranes,entraen el reactorde

dolomita,despuésde atravesarun filtro cerámicocaliente(500-6000C).El gasentrapor

la zonainferiordel reactorenel quesecolocaun lechoinertede piedrassiliceasdedp>

5 mm que precalientael gashastauna temperaturasuperiora 7000C, temperaturaa

partir de la cualla dolomitaesactiva(Magne et al., 1978; Donnotet al., 1980; Ellig et

al., 1985; Corella et al., 1988; Magne et al, 1990; Taralaset al., 1991). El reactorse

calienta externamentecon un horno eléctrico que abarca todo el lecho, desdela

campanadifusorade la basehastael final del lechoy comienzodel freeboard.

Como se puede observarcomparandolos valores de u
25 y U~f 2 (tablas de

condiciones experimentales,capitulo VI), en casi todos los experimentosse ha

trabajadoen régimende lechofijo, paraevitar la erosiónde la dolomita que generaría

problemasoperacionalesen las etapasposteriores(Delgadoetal., 1991). En los últimos

experimentosrealizadossetrabajóen régimende “fluidización incipiente”,poniendoy

usandounciclána salidadelreactor.

El lecho fijo de dolomita no es isotermo y los gradientes de temperatura

longitudinalesy transversales(radiales)sonimportantes.Se ha realizadoadquisiciónde

valores de temperaturacada2-5 minutos a lo largo de cadaexperimentocon dos

termoparesfijos colocadosa la misma altura (LI~h00): uno en el centroy otro en la

paredinternadel lecho. Lasfiguras7.2 a. b y c muestranla evoluciónde la temperatura

en esosdos puntosa lo largo de tres experimentosdiferentes,observandoel gradiente

transversalque seproduceen el lecho. Tambiénse ve que la temperaturadel lechode

dolomita se mantienebien controladaduranteel experimentouna vez alcanzadoel

estadoestacionario(normalmentea partir de la primera hora). La temperaturaen la

pared puede ser mayor, menor o igual que la temperaturadel centro del lecho

dependiendode la extensiónen que se dé cadauna de las reaccionesque allí tienen
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lugar: las reaccionesde reformadoy craqueotérmico son endotérmicasy la reacción

shift esexotérmica(enla direcciónde formaciónde hidrógeno).

Gasproducto
del gasificador—*-

(C0~=2000-30000mg/Nm
3)

Sistema de torna
de muestra de alquitranes
a ¡aentrada del reactor

Salidade gas
semilimpio
(Caiq = 200-3000mg/Nm3)

Sistema de toma de muestra
de alquitranes a Ja salida
del reactor

I.~

.

lecho de
dolomita

de piedras
síiiceas

sondas de presión
de termopares

extracción
del lecho

Figura7.1.- Detalledel reactorde dolomita.
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o

H

Qo

¡ 1 ¡ 1 1 U 1 ¡

a
cf
9

Exp.27

U

H

dxéÚÍ~
5úQcP030=2&isÚfcJsD~Q=~b~Z9D4t%0

00%%G~5

T
2co

Exp. 31 x
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Mientrasla diferenciade temperaturaentrela paredy el centrodel lechono es

muy grande,el gradientelongitudinal si lo es. El perfil de temperaturalongitudinal se

mide haciendoun barrido con los dos termoparesa lo largo de todo el reactor. Se

obtienenperfilescomolos quemuestranlas figuras7.3 a y b. Paracadaexperimentoy a

partir de estasfiguras secalculaunatemperaturamediade referenciaen el centrodel

ejedel reactor(T2cm). Es a estatemperaturaa la nosreferiremossiempreque se hable

de la temperaturadel reactorde dolomita.
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900 -
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o ib 20 do 4o
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o 10 20 30
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40

50
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Figura 7.3.-Perfileslongitudinalesdetemperaturaenel reactordedolomita,a) Exp30;
b) Exp 39.

AT = 121 oc

u

lecho inerte lecho de dolomita

AT300C
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lecho inerte lecho de dolomita -~
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7.2. DISTRIBUCIÓN DE PRODUCTOS

7.1.1. Rendimientosgas

El rendimientoa gasseincrementaclaramenteen el lechode dolomita,como se

muestraen la figura 7.4. Esteincrementoesdebidoa la conversión,catalizadapor las

dolomitas,de las moléculasde hidrocarburospresentesen el gas,en otros gasescomo

H2, CO, CO2, CH4 e hidrocarburosmás ligeros. El reformadode los alquitranesno

justifica el incrementotan grande que se produce en el rendimientoa gas. Este

incrementose explica incluyendo el reformadode otras moléculasde hidrocarburos

presentescomometano,etano,etileno,acetileno,etc.

El efectode las cuatrodolomitassobrela expansióndel gasesmuy similar.

3,6

3,2-

2,8-

2,4-

2,0-

1 6-

1,2

Antesdel lecho —o

Despuésdel lechode
DN e

DCh
DM
DS

0 20

00

0,24 0,28

e

0,32

ER

o

0,36

-- e

o
o

0,40 0,44

Figura 7.4.- Efecto de cuatro tipos

función de la relaciónequivalente

de dolomitas sobreel rendimientoa gases,en

o
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bu
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7.1.2. Composicióndcl ~asy poder calorífico

No esfácil hacerun estudiocomparativode todos los experimentosrelacionando

los resultadosde cada uno con el resto, teniendo en cuenta sus condicionesde

operaciónespecíficas,puesel efectode la dolomitasobrela composicióndel gasvaría

de un experimentoa otro dependiendode muchasvariables.Seha demostrado(Kurkela

et al.; Narváezet al., 1996)que una de las variablesque másafectana la composición

del gases la relaciónequivalentea que segasifíca.Las figuras 7.5 a.brepresentanla

composicióndel gasa diferentesrelacionesequivalentesusadasen el gasifícadorantes

y despuésdel lechode dolomita.Graciasa lagrancantidaddeexperimentosrealizados,

seobtuvieronmuchospuntosválidoscon los que sepuederealizarun ajustepolinómico

de 20 grado que indica de una forma clara y muy fiable la concentraciónde cadagas

parauna relaciónequivalentedeterminada.En la tabla 7.1 semuestranlos valoresde

los coeficientes obtenidos para las ecuacionespolinómicas de segundo grado

correspondientesa cadagas, que pueden servir para una posterior simulación del

reactor.

Tabla7.1.-Coeficientesde laecuaciónY= A + BX + C X2 (Y%vol; X=ER) paracada

uno de los gases,antesy despuésdel lechode dolomita. Humedaddel serrín = 18%.

T
1=800

0C,T
2 c J830

0C.

ANTES DESPUÉS

A B C A B C

11z 15 -40 46 26 -65 77

CO 27 -69 77 30 -88 110

CO
2 9,0 14 -12 17 -29 55

CH4 10 -38 43 10 -37 42

C2H4 3,8 -II 8,3 2,3 -4,2 1,6

16 120 91 5,6 170 -170

1120 20 23 -72 8,5 52 -110
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RelaciónEquivalente

u H2o COA CO2v CH4O (22114+ 1=42• ~

0,45

RelaciónEquivalente

Figura 7.5.- Composicióndel gasen función de la relación equivalenteantes (a) y
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después(b) del lechode dolomita.Curvasde ajustepolinómicode segundogrado.
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Superponiendolas dos figuras anterioresy dejando,para mayorclaridad, sin

puntoslas líneasde ajustepolinómico,seobtienela figura 7.6. A partir de estafigura se

deducenimportantesconclusionesparacadacompuestodel gasenparticular.

60

50

40

-e
os
-t
~30
cn

-o

é~20

10

C2H4

Figura 7.6.-Efecto del lechode dolomita sobrela composicióndel gasproducidobajo

las siguientescondiciones:humedaddel serrin=18%;T1=800
0C;T

2cm=
83O0C.

o
0,15 0,20 0,25 0,30 0,35 0,40 0,45 0,50 0,55

RelaciónEquivalente
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7.1.2.1 Contenido en H2

El contenidoen hidrógenoen la corrientede salidaaumentaporel efectode la

dolomita. La magnitudde este incrementose puedeobservaren la figura 7.7 siendo

normalmentesuperioral 70%y enalgunosexperimentosde hastaun 100%o más.En la

figura 7.6 se observaun mayor incrementode 1-12 a menoresrelacionesequivalentes.

Este hecho se debe a que el hidrógeno proviene principalmentedel craqueo o

reformádode los alquitranespresentesen el gas y la concentraciónde alquitranes

aumentamuchoaldisminuir la relaciónequivalente(Simelí et al., 1992; Narváezet al.,

1996).

o

o

o

o

20

18

16

14

12

10

8

6

4

2

o

20

18

16

14

12

lo

8

6

4

2

o

Figura 7.7.- Efecto del lechode dolomita sobrela concentraciónde hidrógeno(b.h.),

paratodoslos experimentosenqueseusódolomitaen el segundoreactor.

N
0 Experimento

45 50

N0 Experimento
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7.1.2.2Contenido en CO y CO2

El contenidofinal de CO y CO2 seve afectadorelativamentepoco porel lecho

de dolomita. Esto no quieredecir que el lecho apenasinterfierasobreestosgasessino

queexisteunacompetenciaentrevariasreacciones:water-gasshifl (CO + 1-120±CO2 +

H2), Boudouart(C + CO2 t 2C0)y reformadodealquitranescon vaporde aguay seco

(con COZ). LastresúltimasproducenCO y las dosúltimaseliminanCO2.

La variación observada responde a un aumento más importante en la

concentraciónde CO2 que enCO. Como semostrará,estosedebeal efectodel vaporde

aguaen el gas,yaque la reacciónwater-gasshift (muy rápidaen presenciade dolomita)

vaa modificarla relación[(%CO)(%H20)]1 [(%C02)(%H2)]aproximándolaal valor de

equilibrio (=1 a 800
0C).Porestarazón,las líneasdeCO y (202soncasi simétricas.

7.1.2.3Contenidoen CH
4

De la figura 7.6 se podría inferir que el lecho de dolomita no afecta a la

formación o desaparicióndel metano.Esto no es verdad. Se producendos reacciones

simultáneasy contrapuestas:formación de metano por craqueo térmico de los

alquitranesy desaparicióndel metanopor reformadocon vaporde agua.Si seobserva

el efecto del lecho en cadaexperimentoconcreto, se observaque el contenido de

metanoaumentao disminuyetras el lechode dolomita dependiendodel contenidoen

aguay alquitranesde la corrientegaseosa.Si el contenidoen alquitranesesalto y la

concentracióndevaporbaja, se produceun aumentode laconcentraciónde metano,ya

que los alquitranesproducenmetanoque no puedereformarsedespuésconel vaporde

agua necesario.Si, en cambio, la concentraciónde alquitraneses baja y hay una

concentracióndevapor de aguaelevado,el metanotiendea reformarsey desaparecer

en formade hidrógenoy monóxidode carbono.

7.1.2.4Contenido en 1120

La concentracióndevaporde aguaenel gasesclave en ladistribuciónfinal de

productos.Se observauna importantedisminuciónen la concentraciónde vapor de

aguaen el gasa la salidadel lechode dolomitaparacualquierER (figura 7k) y para

todoslos experimentos(figuras7.8 ay b)

.
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Además de participar en la reacción gaseosawater-gas shift (que es muy

importantecomo se ha visto en la discusióndel contenidodel CO y CO2), el agua

reacciona:

- gasificandoel coquepresenteen la superficie de la dolomita, que se producepor

craqueotérmicode los alquitranes:

HnCm—~ C +112+

C+H20tW2±CO

Ese craqueotérmicose producea mayoresvelocidadesen presenciade la dolomita,

apareciendosobrela superficiedeésta,en estadoestacionario,unafina capade coque.

En experimentosen los que setrabajó con altasconcentracionesde alquitranesa la

entradadel lechode dolomita, ésta,al extraería,se mostrabatotalmenteennegrecida

por la presenciade coqueen el interior de su particula,ocupandotoda su estructura

porosa.

- reformandolos alquitranes:HnCm + H20 —> CO + H2 +... La extensiónen que se

produceesta reacción en presenciade dolomita está por demostrar,ya que según

algunosautoresquetrabajanconmoléculaspuras,el vaporde aguainhibe la conversión

de alquitranes(Espenás,1996). Además,si la reacciónde reformadofuera importante,

la concentraciónde metanodisminuidaal menosun poco.

7.1.2.5Poder calorífico del gasen basesecay en basehúmeda

Debido a la variación en la composicióndel gas,el podercalorífico del gas

aumentaaproximadamenteentreun 10 y un 16%(14% aER=0.30),comoseobservaen

las frnuras7.9 ay b. Esteincrementosedebea quelos alquitranespresentesenel gasse

conviertenagasesmásligeros(112, CO, CH4...)que antesno sehabíantenidoen cuenta

para el cálculo del poder calorífico. Esto demuestrala ventaja de este método de

eliminación de alquitranes por conversión a gases, frente a otros métodos

convencionalesde eliminación,yaquede estamanerasemejorala eficaciadel proceso,

aprovechandoel podercaloríficode los alquitranes.

De la figura 7.11 sededucequeel efectode los cuatrotiposdedolomitasobreel

podercaloríficoesmuy similar.
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Figuras 7.10.- Comparación del efecto de cuatro dolomitas sobre el incremento del

poder calorífico inferior del gas en base seca.

7.1.2.6 Aproximación de la composicióndel gasal equilibrio.

La composición del gas de gasificación en base húmeda obtenido antes y

despuésdel lecho de dolomita o inerte, obtenidaa partir de la figura 7.3 para unas

condicionesdeterminadas(ER~O,3O;T1800
0C;T

2c,j83O
0C;h

5=18%),secomparaen

la tabla 7.2 con la composición de equilibrio teórica obtenida con el programa

ASPENP
1I~Spara unascondicionesmuy similares(ERO,30;T=8000C; h

5~=2O%). En la

tabla 7.2 se observa cómo la composición del gas se acerca a su equilibrio

termodinámico,sobretododespuésdel lechode dolomita,queaceleralas reacciones.

024 0,30 0,36 0,42

ER
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Tabla 7.2.- Composición del gas de gasificación (teórica, en equilibrio) vs.

composicióndel gasobtenidoexperimentalmenteen condicionessimilares,

antesy despuésdel lechode dolomitao inerte.

EXPERIMENTAL

despuésdel lecho
inerte dolomita
8’0 13’O

12’0 13’0

13’5 13’7

2’8 3’O

0’8 1’1

42’6 41’8

20’2 14’0

%vol

(basehúmeda) antes del lecho

TEÓRICA

(ASPENPIUS)112 6’4 16’0CO~ 12’7 15’6

CO2 12’2 12’9

CH4 3’0 í’9

C2114 l’4 0’41

43’4 40’ 7

H~O 20’8 12’0

La curva de equilibrio de la reacción water-gas shift (Bridger and Chinchen,

¡970) y los valoresobtenidosantesy despuésdel lecho de dolomita paratodos los

experimentosse muestraen la figura 7.11 en función de la temperaturamediaen el

centrode] lechode dolomita.

Se observaclaramentecómo la dolomita acerca la composicióndel gas al

equilibrio. Observandolos puntosde la figura 7. 11 b que se encuentranporencimade

la curvade equilibrio shift, sededucetambiénque la reacciónwater-gasshift no es la

única que gobiernael estadode equilibrio. Efectivamente,en el gasexiste aún una

elevadaconcentraciónde metanoy otros hidrocarburosque teóricamente,segúnlas

leyestermodinámicas,no deberíanexistir. La desapariciónde estoshidrocarburospor

craqueotérmicoo reformado,implica la formaciónhidrógenoy la eliminaciónde agua,

provocandoun aumentode Kp~h~fl,.
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7.1.3.Rendimiento a alquitranes

En las figuras 7.12 a y b semuestra el efecto del lecho de dolomita sobre el

rendimientoa alquitranes para todos los experimentos.
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Figura7.12 a,h.-Efectodel lechodedolomitasobreel rendimientoaalquitranes.
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7.2. CONVERSION DE ALQUITRANES

7.2.1. Efectodel tiempo de contacto

El caudal de gasaumentaa lo largo del lecho de dolomita incrementandola

velocidadsuperficialdel gas(a lo largo del lecho). Por ello, en el presentetrabajose

utiliza un pseudo-ticnipoespacial en el lecho, definido como el peso del sólido

(calcinadoenel casode la dolomita)dividido porel caudalmedio del gas(definicióny

cálculoen capítulo 5). La conversiónde alquitranesen función del tiempo espacial,

paratres dolomitasdiferentessemuestraen la figura 7.13,separandolos experimentos

realizadosatemperaturasmenoresde 8100Cy mayoresde 8200C.

Segúnla figura 7.13, el ordendeactividadparaT>8200CesChilehes> Norte>

Málaga.Esteordende actividadcoincidecon el ordende contenidoen hierro. Cuanto

mayor es la cantidad de hierro en la dolomita, mayor parece ser su actividad a altas

temperaturas.En cambio,paraT-<8100C, la actividadno pareceseguiresteorden.Esto

impideporahoraconcluir qué dolomitaesmásactivade las cuatro.

100- • •

~92<tC

A—’

k 90-

a.>e
c~ 80.

4-a

-~ 70
a.>

~ 60- o T
2cm<

8l00C T2cm>82O0C
‘o

o o Norte

a)
50- —0-— —4—- Chilches

o + >< Málaga
(3

40 - • • •

0,04 0,05 0,06 0,07 0,08 0,09

tiempoespacial,kg blm3 (b.s.,T
2Cm)

Figura 7.13.- Conversión de alquitranessobrediferentesdolomitas,en función del

tiempoespacial.

o

o

ci

o
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0’070 0’080 0’090

10200 9000 8000

84 88 90

La evolución de las conversionescon el tiempo espacial se muestranmás

claramenteen la tabla7.3 parados temperaturasque sonaproximadamentelas medias

de los experimentosqueaparecenen la figura7.13.

Tabla 7.3.- Grado de eliminación de los alquitranes sobre dolomitas a diferentes

pseudo-tiemposy velocidadesespaciales.

r2 (kgh/m
3) 0’045 0’050 0’055 0’060 0’065

SV(hh* 16000 14500 12800 11700 10600

Xaiq(%) T~8OO0C 65 70 74 78 81

Xaiq(%) Th8500C 80 87 92 94,5 95

*calculadaencondicionesdelreactory en basehúmeda

Estosvaloresde tiempoespacialequivalena tiemposde residenciadel gasen el

reactor de 0’25 a 0’45s, que son comparablescon los resultadosobservadosen

bibliografia. Por ejemplo,el VTT obtienea T’~’8000C y 0’30s, conversionesdel 80%

(Simelí et al., 1992).

7.2.2.Efectodc la temperaturadel lecho

La conversión de alquitranesa diferentestemperaturasdel lechosemuestraen

la figura 7.14. Los experimentos se realizaron en las siguientes condiciones:

ERO.30±0.02; T
1 c = 800±10

0Cy r’
2 = 0.060±0.005kg b/m

3.

Como referencia y para esas condiciones experimentales, para conseguiruna

conversión del 90%es necesario una T
20,j82O

0Cy paraconseguirel 95%senecesita

una T
2~j~866

0C.

7.20
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Figura 7.14.-Conversiónde alquitranessobrecuatrodiferentesdolomitas,en función

de la temperaturamediadel centrodel lecho.(Experimentosrealizadosen las siguientes

condiciones:ER= O’30+O’02; Tic~ 800±100C;t’
2= O’060 + O’005 kg h/m

3).

Con el modelo cinético sencillo de Corella y colaboradores(Corella et al.,

1 996a, 1 996b), es fácil calcular una constante cinética aparente (ka) para la

eliminaciónde los alquitranes.Se suponeprimerordenrespectoa los alquitranes(base

quepodríasermodificadaen un futuro próximo)y flujo pistónen el lechode dolomita.

Laecuaciónquesededuceparael cálculode la constantecinéticaaparentees:

ka,, —ln(1—X
0¡q

)

Los valoresde k2,ap obtenidosserepresentansegúngráficosde Arrhenius,en las figuras
7.15v 7.16 paralas cuatrodolomitas.

Enestasfigurasseha tenidomuy en cuentael error cometidotantoenel cálculo

de la conversióncomoen la temperaturamedida.Cadaexperimentoestárepresentado

porun rectángulo,cuyabasees el intervalode temperaturadel lechoy la alturaes el

intervalo de Xaíq que se encuentraen las diferentes tomas de muestrade cada

experimento,con sus respectivoserrores de medida. Cuando el lecho de dolomita

Huidizade forma incipiente, el gradientede temperaturacorrespondientees menory

portanto,el rectánguloestambiénmenor.

O
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En las figuras 7.15 y 7.16 se puede trazar una línea que se ajuste lo mejor

posible a los rectángulos.La relación ln k2,app~l/T2,c,av para las cuatro dolomitasse

muestraconjuntamenteen la fl2ura 7. 17. A partirdeella, se obtienenlos valoresde la

energíaaparentede activacióny factorpreexponencialque se muestranen la tabla 7.4.

Como la Eap es prácticamentela misma para todas las dolomitas, el factor

preexponencialesun buenindice de la actividadde la dolomita.

Table 7.4.- Valores obtenidosde energiade activacióny factor preexponencialpara

cuatrodolomitas

Dolomita Eap

kJ/mol

ko,2sp.io~

m3 (b.h),T
2c,rn/kgh

Norte 100±20 1.51±0.80

Chilehes

Málaga

Sevilla

100±20

100±20

100±20

1.45 ±0.761
¡ Incremento

1.30±0,54 j deactividad

1.24±077

0,84

• ¡ 1 1

0,88 0,92 0,96

IOOO/T2Cm(1/K)

1 00 1,04

48

44

-e

¾
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cn
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Figura 7.17.-Gráfico comparativo de Arrhenius de las cuatro dolomitas usadas.
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Los resultados mostrados en la figura 7. 17 y en la tabla 7.4 indican que la

actividad de las dolomitas en la eliminación de alquitranes es similar para todas las

dolomitas, pero no igual. La diferencia en valores de k028~, es de sólo un 20%. Este

valor es del mismo orden de magnitud que el error experimentaldebidosobre todo a la

no isotermicidaddel lecho. Por tanto, la posible diferencia en actividad de las cuatro

dolomitasusadastiene el mismoordende magnitudque el posible error experimental.

Entoncgs,sepuedeconcluir que el tipo u origen dedolomita (porsupuesto,dentrodel

intervalo que aquí se estudia) no afecta mucho en la actividad de la reacción de

elimación de alquitranes. Pudiera ser que las dolomitas probadas no presenten

diferencias suficientemente grandes para poder observar variaciones de actividad

química entreellas. Sin embargo,de las tablasde composiciónquímicay estructura

porosade las dolomitas(capitulo4) sepuedeobservarquesegúnaumentanel contenido

de Fe,O-~ , el diámetro y el volumen de poro, el valor de k2,ap,otambiénaumenta.



VIII

EFECTO DE UNA CORRIENTE

DE AIRE SECUNDARIO

EN EL LECHO DE DOLOMITA

En el aflo 1 988 Mudge y colaboradoresdierona conocerel efectopositivo de

una inyección de aire en el lecho de catalizadorde níquel (Mudge et al., 1988).

Beenackerspropusoquela introduccióndeestacorrienteen la zonainferior de un lecho

de dolomita debería producir también un efecto positivo para la eliminación de

alquitranes(aumentode la temperaturadel lechocon las consiguientesmejorasen la

actividaddel sólido catalítico), aunquepudieradisminuir el podercalorífico del gas

resultante(Beenackerset al., 1995).

En estecapítulo seestudiael efectoque tiene la introducciónde estapequeña

corriente de aire (llamado aire secundario) en el lecho de dolomita, sobre la actividad

de éstaen la eliminación de alquitranes y sobre la composición final de los gases. Se

observa una importante mejora en la conversión de alquitranesy no se nota una

importante disminución del poder calorífico del gas.
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8.1. MÉTODO EXPERIMENTAL Y RESULTADOS OBTENIDOS

Paraestudiarel efectodel aire secundario sobre la composición del gas y sobre

la conversiónde alquitranes,sehan realizadolos experimentos25, 29, 32, 39 y 42,

introduciendounacorrientede airepor la sondacentralde presión,que llega al fondo

del segundoreactor (figura 71). En la tabla 8.1 se muestranalgunasvariables

importantesobtenidasen la realizaciónde estosexperimentos.Se añadenademáslos

resultadosobtenidosen experimentosrealizadosen las mismas condicionesque los

anterioresperosin la corrientedeairesecundario,parapoderestudiarmejorlos efectos

de dichacorriente(experimentos28, 31,38y 41).

Las relacionesequivalentesen el lechodel gasificadorde los experimentos28 y

29 tienen el mismo valor (ER1=’O,34), ya que los caudalesde biomasay de aire

alimentadosson iguales.Lo mismoocurreconlos experimentos31 y 32 en los que para

ambosER1=O,30. Entre ellos varia únicamentela relación equivalentede] segundo

reactor al introducir un caudal de aire, Qafr2, a la altura del lecho de piedras,

constituyendoapartirde esemomentoun experimentonuevoy diferente.

El experimento39 (con aire secundario)es continuacióndel 38 (sin aire

secundario).Durantela realizacióndel experimento38, partedel airequeseintroducía

al gasiftcadorsedesvióhacia lazonainferior del lechode dolomita. Porello, aunquela

relaciónequivalenteenel lechodelgasificadorseadiferenteenuno y otro experimento,

la relaciónequivalenteglobal (ERg~,s~í= BR1 + FR2) esla mismaparaambos.Lo mismo

ocurrepara los experimentos41 y 42, aunqueaqui seexperimentaraconlecho inerteen

vezde dolomita.
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Tabla S.l.- Comparaciónderesultadosobtenidosenexperimentosrealizadoscony
sin airesecundarioenlazonainferior del lechode dolomita.

EXPERIMENTO 25 28 29 31 32 38 39 41 42
ETAPA DE GASIFICACIÓN

FR1 (lecho) ~ 1 0,34 0,34 0,30 0,30 0,28 0,23 0,31 0,26
Composicióndel gasa la salida en basehúmeda(% VOI)íh

1 6,6 8,6 8,6 6,5 6.5 4,6 5,6 3,8 4,5

CO 14,2 14,5 14,5 14,6 14,6 13,4 15,0 12,4 13,6
CO, 11,1 ¡2,0 12,0 10,9 10,9 11,4 9,5 11,1 11,0

¡ CH4 . 2,6 2,7 2,7 3,6 3,6 3,5 4,6 2,9 3,5

C~H4 , 1,1 1,3 1,3 1,9 1,9 1,4 1,8 0,9 1,1

43,4 41,7 41,7 43,3 43,3 43,1 40,8 42,2 38,5

H,O 20,9 19,2 19,2 19,2 19,2 22,6 22,7 26,8 27,8

Catqi mg/Nm
3 10100 5302 5302 7200 7200 16500 27400 9800 13500

P.C.I.
13 MJ/Nm

3 5,3 5,6 5,6 6,2 6,2 5,6 6,8 4,9 5,8

~gas,I,h Nm3/kg~~ 2,46 2,60 2,60 2,30 2,30 2,15 1,84 2,32 2,07

~aíq,I ~kg¿af 24,8 13,8 13,8 16,5 16,5 35,4 50,5 22,8 28,0
LECHO DE DOLOMITA INERTE

DN DN DN DN DN
1,83 0,00 1,00 0,00 1,00

0,053 0,00 0,026 0,00 0,023

870 810 880 840 850

49 55 60 55 56

49 56 60 61 61
0,30 0,27 0,25 0,25 0,25

0,060 0,053 0,049 0,051 0,050

la salidaen basehúmeda(%vol),,h

10,4 17,0 15,7 16,2 14,6

12,0 12,9 11,3 15,8 14,0

11,4 14,0 14,3 16,7 17,1

2,4 2,8 2,6 3,3 3,1

0,7 1,1 1,1 1,9 1,9

43,3 41,1 41,7 38,9 39,5
19,7 11,1 13,4 7,1 9,8

180 870 150 850 405

4,9 5,8 5,5 6,5 6,2

2,47 2,65 2,60 2,59 2,55

0,4 2,3 0,4 2,2 1,0

98,2 83,6 97,2 88,2 94,4

sólido
Qair,

2 NI/mm
FR,
T2,cm

u,» crn/s
cm/s

t2 5

kg/(m
3/h)

Composicióndel gas

U,

Inerte
2,47

0,058

850

53

55

0,37
0,11

a

CO
CO,
CH

4
C,H4

H,O

DM
0,00

0,00
820

54

57
0,27
0,053

11,0

13,5

12,9

3,7
1,0

41,1
16,8

3700

5,9
2,26

8,4
77,6

DM
2,20

0,047

860

50

56

0,28
0,055

11,2

13,2

14,4

3,8

1,0

36,7

19,7

1000

6,1

2,08

2,1

96,4

¡ Inerte
0,00

¡ 0,00

850
57

58

0,35

0,11

5,5

11,7

12,5

3,0

0,8

41,4

25,0

5020

4,9
2,37

11,9
48,8

mg/Nm
3

MJ/Nm3

Nm%kg
1~f

Ca¡q,z

~gas,2,h

~alq,2

Xaiq,~

5,9

11,9
13,0

3,4
0,9

37,4
27,6

2100

5,5
2,15

4,5
84,4
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8.2. EFECTO DEL AIRE SECUNDARIO SOBRE LA TEMPERATURA DEL

LECHO DE DOLOMITA

En la figura 8.1 se muestrala evolución de la temperaturadel lecho y pared,

medidasa una altura media del lecho, a lo largo de los experimentos28 (sin aire

secundadoy 29 (conaire secundario).Se observael incrementocasi instantáneode la

temperaturadel lecho, hasta igualarse con la de la pared, que también aumenta

ligeramente.

A pesardel sistemade control del hornoeléctrico, que mantienesu punto de

consignarespectoa la temperaturadel centrodel lechoen 8500C,éstasemantieneen

un valor superior o incluso sigue aumentandocon el tiempo. Esto sólo se puede

explicar, asumiendoque el segundoreactor se autosostienetérmicamente,lo cual es

unamejoramuy buenadel proceso.(Hay queteneren cuentaqueel estadoestacionario

se alcanza aproximadamente una hora después de haber introducido el último cambio).

• -—-u rn r ¡

Exp 28

u
,d:~uD

o

mr,

estado no estado
estacionario estacionario

0,0
¡ 1—.—....—.¡ ¡ ¡

0,5 1,0 1,5 2,0

¡ ¡ ¡

Exp 29

o ~ r,

d’& u

yo
oo

1’ aire secundario

estado no estado
estacionario cstacionario

2,5

tiempo (h)

¡ ¡ • ¡ • ¡

3,0 3,5 4,0 4,5

Figura 8.1.- Efecto del aire secundariosobree] perfil de temperaturasen el centroy

pareddel segundoreactor(L
2=8), a lo largodel tiempode experimentación.

900 -

850 -

o
800 -

750 -

700
5,0
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En las figuras 8.2 a y b semuestranlos perfileslongitudinalesde temperatura

paravarios experimentoscon y sin aire secundario.El perfil a) serealizódurantelos

experimentos28-29 y el perfil b) para los experimentos31-32. En amboscasosse

observa el incremento de temperatura esperado al introducir la corriente de aire

secundario,provocado por las reaccionesexotérmicasdel oxígeno con los gases

combustiblespresentes.

1000

900 -

800 -

700-

H 600-

500 -

400~

O

a)

900-

800-

700H

4 600-

500~

400-

o

y.. con aire secundario (e~y. 29)

u— sin aire secundario (exp. 28)

~<--- - . ><—.. -y--——-

lecho de dolomitalecho inerte
1•0

20 30 40

Altura de lecho <cm)

10 40 50

Altura de lecho (cm)

‘y

‘y-

Figura 8.2 a,b.- Efecto del aire secundariosobre los perfiles longitudinales de

temperatura.

—-y — con aire secundario (exp 31)
—.-— sin aire secundario (exp 32)

- x ‘KK.

a>

«u

lecho inerte lecho de dolomita

b)
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En el primer caso(a), al introducir el aire secundario,la temperaturase hace

constantea lo largo de todo el lecho. Esto se explica suponiendoque el lecho ha

alcanzadoun régimende fluidización incipienteal aumentaralgo el caudalde gas. En

la tabla 8. 1 se puedever el aumentoen la velocidadsuperficial leí lecho, superando

ligeramentela velocidadmínimade fluidización de la dolomita del norte (dp=l,6-2,0

mm). Además en la figura 8. 1 se ve que el gradiente transversalcentro-pared

prácticamentedesaparece.En el segundocaso(b), debido a la acción del sistemade

control,que mantieneel punto deconsignadel principio, el hornoya no introducetoda

la potenciaqueeranecesariacuandonoexistíael airesecundarioy poresoel perfil dc

temperaturacaehastaigualarsecon el perfil que se obteníasin aire secundario.En

amboscasosse observaque al comienzodel lechola temperaturaesmayorcon aire

secundario ya que éste al atravesar el lecho, entra precalentado a 8000C.

8.3. EFECTO SOBRE LA COMPOSICIÓN DEL GAS Y EL PODER

CALORIFICO.

En la figura 8.3asemuestrala composicióndel gasantesy despuésdel lechode

dolomita parados experimentos(31 y 32) realizadosen las mismascondicionesde

gasificación(igual relaciónequivalenteenel lechodel gasificador,ER
1=O,30),perocon

la diferenciade que en el experimento32 seintrodujo un caudalde aire al lechode

dolomita de 1 llmin, lo que equivalea una ER2 = 0,023. Por tanto sus relaciones

equivalentesglobalessondiferentes.En la fuzura8.3b semuestrauncasoparecidopero

en el que partedel gasque seintroducia al gasificadores desviadohaciael lechode

dolomita.Portanto,la relaciónequivalenteen el gasificadoresdiferente,pero la global

es la mismaparaamboscasos.

En el caso a) es evidente que la concentraciónde gasesantesdel lecho de

dolomita es exactamenteigual para ambos experimentos.Despuésdel lecho, en el

experimento31 seproducenlasvariacionesesperadasen los diferentescomponentes:el

H2 aumenta,el CO y CO2evolucionanhaciael equilibrio de la reacciónwater-gasshift

(CO + H20? CO2 + 1-12) y el H20 y N2 disminuyen.La introducciónde airesecundario

haceque las concentracionesfinalesde H2 y CO no seantanaltas,queel contenidode

H20 y N2 decrezcanotablementemenos y que el CO2 aumenteaun mas. Estos

resultadosdel efectodel aire secundariosobrela composicióndel gassonnegativos,
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o

a)

50

40

30

20

10

o

puestoque el poder calorífico obtenido al final es menorque sin el aire secundario

(columnas1 y 2 de la figura 8.5)

.

Figuras 8.3 a, b.- Composición del gas antes y despuésdel lecho de dolomita,

comparandoresultadoscon y sin aire secundario:a) ER1(3]ftER1(32),ER~o¡,ai(31)*

ERg0~í(32);b) ER1(38)* ER1(39),ERglot,aI(38»’ERglokl(39).

O

O

-D

b)

50

40

30

20

10

o

31 31 32 32
Experimento

38 38 39 39
Experimento
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Estaconclusiónno es la definitiva, puestoque los resultadosobtenidosen la

figura 8.3a no sontotalmentecomparablesal serdiferenteslas relacionesequivalentes

globales.En cambio, de los experimentosrepresentadosen la figura 8.3b, que sí

presentanla mismaERgíow,comparandosucomposicióndel gasa lasalidadel lechode

dolomita,sepuedededucirque:

1-el contenidoen metanoy etileno no seve modificadoporel usode airesecundarioya

que,aunqueen la etapade la dolomitasuconversiónseamayorconaire secundario,su

concentracióna la salidade la etapade gasificacióneramayor.

2- al CO le ocurrealgosimilar, obteniéndosela mismaconcentracióncony sin airesec.

3- aunqueel incrementode hidrógenoproducidoenel lechodedolomitaseamenorcon

aire secundario,suconcentracióna la salidaes igual o superiora la que seobtuvo sin

airesecundario,porqueseprodujomásen el gasificador.

Esta última conclusiónse observa claramenteen la fi2ura 8.4, donde se

comparanestosresultadoscon otros obtenidosen los otros experimentosa diferentes

valoresde ER~40~1 e inclusoen experimentosrealizadoscon lechoinerte.

24

20

16

12

4 1o
31-32 38-39

ER~M(
3 1» 0,30 ER~~(38)=0,28

ER*M<32)= 0,32 FR~b¿39)=0,28

Experimento

Figura 8.4.- Comparacióndel efectodel lecho de dolomitacon y sin aire secundario

en laconcentracióndel hidrógenopresenteen el gas.

1
41-42

ER~~¿28)=0,34

ER~~~,(29)=0,37 ER~(42)=0,32
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A partir de las tres conclusionesanterioressepuedededucirque el contenido

energéticodel gasno sereducecon la introducciónde aire secundariosino que, como

se muestraen la figura 8.5, aumentaligeramente.

Otra conclusiónque se deduce de la figura &3b y de la tabla 8.1 es que el

descensodel contenidoen I~12O no estan grandecuandoseintroduceaire secundario.

Estosedebeenprincipio a la competenciaqueapareceahoraentreel 02 y el l~I2O para

destruiro reformarlos alquitranesy paraoxidaro gasificarel coqueformadoduranteel

craqueotérmicode los hidrocarburos.

También y por último, se observaque el rendimientoa gas se incrementa

considerablemente(tabla 8.1)con el simple hechode introducirpartedel aire primario

al lecho de dolomita. En cifras, para el experimento38 (sin aire secundario)el

rendimientoa gaserade 2,26 Nm3 porkg de biomasadafalimentadoy enel 39 (con

aire secundario)fue de 2,57 en las mismasunidades.Es decir, un 12% de incremento,

lo cual esbastante,considerandoque la relaciónequivalenteglobal erala misma.
9

ceoo.>
¡si
o.>
ci,ce“o

(3
&

6

5

4

a

2

o
31-32

ER~~(3IY 0,30 ER*,~,(38Y0,28

ERgjba¡(32)~0,32 LRpkbaI(39h0,28

Experimento
Figura 8.5.- Comparacióndel efectodel lecho de dolomita

sobreel podercalorífico del gascalculadoenbaseseca.

con y sin aire-secundario

sin airesecundario
8 antes

— • ~después
7

con aire secundario ___

antes
m después

rn

28-29
ER(28» 0,34 ER~~,(4l)=0,31

BR~ob~(29)=0,37 BRgj~ff42)=0,32
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8.4. EFECTO SOBRE EL RENDIMIENTO O CONVERSIÓN DE

ALQUITRANES.

Tantoen la tablaS.l comocon la figura 8.6 secompruebaque la conversiónde

los alquitranescon dolomitaesmucho mayorsi ademásseintroduceaire en su lecho.

En la figura 8.6 seha graficadoel rendimientoa alquitranesparavarios experimentos

antesy despuésdel lechode dolomita. El rendimientoaalquitranessedefinecomo los

gramosde alquitranesproducidosporkilogramode biomasaintroducidaal gasificador.

Paraexperimentoscon igual rendimientodealquitranesen el gasificador(exp.

28-29o 31-32), la inyecciónenel lechode dolomitadeunacantidadequivalenteal 10-

15% del aire primario, redundó en un importante descenso del rendimiento a

alquitranesdel proceso.

La 33 serie de la figura 8.6 muestra[os rendimientosa alquitranesde dos

experimentosrealizadoscon igual ERgi¡st,aíperodiferenteconcentraciónde alquitranesa

la entrada.En estecasosehabíadesviadoun 17%del caudalprimariohaciael lechode

dolomita.Seredujodesde50 hasta2 ga¡¿kgbío,nasael rendimientoa alquitranes,mientras

quesin airesecundario,estevalor seredujo“sólo” desde35,4 hasta8,4 gaíq/kgbiomasa.

Según la gráfica anterior, un lecho de sólido inerte trabajando con aire

secundarioenél, seríamáseficazque ladolomita sin airesecundario.Estono escierto,

ya que el tiempoespacial(enkg.hi’m3) parael lechoinertefue másdel doblequeparael

lecho de dolomita. Sería necesario pues tener en cuenta todas las variables

conjuntamenteparapoderrealizarunacomparaciónleal. Esto seconsiguecalculandola

constantecinéticacomoseveráa contínuacion.

En la tabla 8.2 se han calculadolos valoresde la constantecinética para la

eliminación de alquitranes,a partir de los valoresde conversióny tiempo espacial,

suponiendoordendereacciónigual a 1.
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Tabla 8.2.- Cálculo de la constantecinética de eliminación de alquitranes sobre

dolomitaparadiferentesexperimentosrealizadoscony sin airesecundario.

Experimento

28

29

31

32

38

39

41

42

ce
-tce

Eo

4
~t2

a>

o-

o

a>

a>

80
70
60
50
40
30
20

16

14

12

10

8

6

4

2

o

ER2

810

880

840

850

820

860

850

850

0,05

0,00

0,03

0,00

0,02

0,00

0,05

0,00

0,06

t’2

kg/(m
3/h)

0,060

0,053

0,049

0,05 1

0,050

0,053

0,05 5

0,108

0,115

Xaiq,z

98,2

83,6

97,2

88,2

94,4

77,6

96,4

48,8

84,4

m3(T
2,c,m,wet)/kgh

67,3

34,2

72,0

41,9

57,1

28,1

59,8

6,2

16,2

28-29 31-32 38-39 41-42

ERgio~i(28)= 0,34 ER1~1(3I)= 0,30 ER81~1(38)= 0,28 ER10~(41)= 0,31

ERgt¡st,~i(29)= 0,37 ERgiot,a¡(
32)= 0,32 ERg¡,,t,a¡(39)=0,28 ER~

1(42)= 0,32

Experimento

Figura 8.6.- Efecto del lecho de dolomita con aire secundariosobreel rendimientoa

alquitranes.
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Llevandolos valoresde la tabla8.5 a unagráficadeArrhenius,secreala fiRura

8.7. Sobreella sehantrazadolas cuatrolíneasquecorrespondena los ajustesobtenidos

paralas cuatrodolomitasestudiadasen el capituloanterior,parael mismo procesode

gasificacióndebiomasaconaire.

Ajustandoa unalínearectalos cuatropuntosobtenidosconel lechode dolomita

con aire secundario(finura 8.8), se obtienenlos siguientesvaloresparala energíade

activacióny el factorpreexponencialaparentesde la ecuaciónde Arrhenius:

Ea3~’ 107 kil/mol;

ko2ap s,s.ío~m
3(b.h.),T

2c,m¡ kg.h

Recalculandok0 parauna Eaap=100,que esel valor correspondientea las otras

cuatrolineasde la figura 8.7, seobtienequelc~=l ,70. 106 m
3(b.h.),T

2cm/ kgih. Estevalor

secomparaen la tabla 8.3 con los valoresde k0 obtenidoshastaahoraparaun mismo

valor de Ea3~.

• Exp. 25,29,32,39,42

(con aire secundario)
>< Exp. 28,31,38,41

(sin aire secundario)

0,84

& 1

0,88 0,92

IOOO/T2Cm

• 1

0,96

(I/K)

1,00 1,04

Figura8.7.-Representaciónengráficode Arrheniusde los experimentosrealizadoscon

aire secundarioen comparacióncon otros resultadosobtenidoscon diferentestipos de

dolomitas(Onoet al., 1997).
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4,5

4,4

4,3

4,2

c1 4,1

4,0

3,9

3,8

3,7
8,6x1&

Figura 8.8.- Representacióny cálculo

experimentosrealizadoscondolomitas

9,OXIO

de los parámetrosde Arrheniusparalos cuatro

con aire secundario.

Tabla 8.6.- Parámetrosde la ecuaciónde Arrhenius para dolomitas con y sin aire

secundario.

Ea

(¡dimo!)

k0. 1O~

nV(b.b.), T2s,m ¡ kg.b

1,80 + 0.10Dolomitasconairesecundario

Dolomitassin airesecundario:

Norte lOO 1,51±0,80

Chilches 100 1,45±0,76

Málaga 100 1,30±0,54

Sevilla 100 1,24±0,77

8.13

-4 -4

8,7x10 8,8x10 8,Sxl&

1/1(1/K)
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EMPLEO DE CATALIZADORES DE Ni

PARA LA DEPURACIÓN TOTAL DEL GAS

En la introducción a esta memoria se hizo referenciaa la aplicación de

catalizadorescomerciales de reformado de hidrocarburos, basadosen Ni, a la

depuracióny mejorade la calidadde gasesprovenientesde gasificadoresde biomasa.

En el capituloLV seanalizaronlos ochocatalizadorescomercialesdiferentesquesehan

probado en estetrabajo y las diferenciasexistentesentreellos. Al caracterizarlosse

observó cómo los ocho catalizadoresse pueden dividir en dos grupos bien

diferenciados: 10) catalizadores de reformado de hidrocarburos ligeros y 20)

catalizadoresderefonnadodehidrocarburosdealto pesomolecular.En estecapítulose

estudiaráa fondo las diferenciasexistentesen actividadno sólo entreestosdos grupos,

sino de cadacatalizadoren particular. Se hará más énfasisen los catalizadoresdel

segundogrupoya que,comoaquísedemuestra,sonmásefectivosen la destrucciónde

alquitranes.

Se evalúael rendimientoy la calidad del gas que seobtiene,el rendimientoa

alquitranesy las condicionesoperacionales(tiempo de contacto y temperatura)

necesariasy óptimasparasumayorconversión.Al estudiarel efectode la temperatura

secalculanlos dosparámetrosde la ecuacióndeArrheniusparacompararentresilos

cuatrocatalizadoresmásactivos.

En un trabajoanterior a éste(realizadopor el mismo grupo de investigación

dirigido por el Prof J. Corella, y que sirvió de basepara la tesis doctoral de Jan

Narváez),seestudióafondola aplicaciónaesteprocesodelcatalizadorBASF G1-25 5.

Por ello estecatalizadorcaeahorafueradel presentetrabajo. Sólo se le mencionaráa

efectoscomparativos.
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Los diferentestipos de catalizadoresque se han probadose han usadoen un

reactorde4 cm dediámetrointerno.La corrientede gasgeneradaen elgasificador,con

alto contenidoen alquitranesy purificadaparcialmenteen el reactorde dolomita,entra

por la zonainferior del reactorcatalítico.En suzonainferior se colocaun lechoinerte

de piedrassilíceasde dp = 5-10 mm. Este lecho inerte precalientael gas hastauna

temperaturade aproximadamente6000C, a partir de la cual el catalizadorcomienzaa

seractivo (Ellig et al., 1985;Narváezet al., 1996).El reactorsecalientaexternamente

con un hornoeléctricoque abarcatodo el lecho,desdela campanaborboteadorahasta

el final del lecho-comienzodel freeboard.

Como se puede observarcomparandolos valores de ur,,~ y u
35 (tablas de

condicionesexperimentales,capítulo VI), en casi todos los experimentosse ha

trabajado a velocidades superficiales ligeramente superiores a la de mínima

fluidización. La experienciaobtenida durante los primeros experimentoscon el

catalizadorBASF 01-25 5 (Narváezel al, 1996), indicó que no existíanproblemas

operacionalesni de erosióndel catalizadora regimenesde fluidización incipientey que

deestamanerase reducíano eliminabanlos enormesgradientesde temperaturaque se

producíanen el lecho. La figura 9.1 muestrala evoluciónde la temperaturadel centroy

pareddel reactora lo largo del experimento63. Seobservaunamuy pequeñadiferencia

de temperatura,de 5-8
0C, que sepuededebera erroresen medidao en el calibradode

los termopares.
1000

900

~‘ 800

E-

700

600
1,0 1,5 2,0 2,5 3,0

t (ti)

Figura9.1.- Temperaturasdel centroy pared(L
3=0) duranteel experimento63.
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9.1. DISTRIBUCIÓN DE PRODUCTOS

El gasqueentraenel lechodel catalizadorde Ni semodifica tantoen volúmen

comoen composición.

9.1.1.Rendimientoa gas

La figura 9.2 muestrael efecto sobre el rendimiento a gas de los siete

catalizadoresde Ni estudiados.El rendimientoa gas se expresacomo los metros

cúbicosde gasproducidos(basehúmeday encondicionesnormales)por kilogramo de

serrínsecoy libre de cenizasque sealimentaal gasificador. La línea continuaes un

ajustepolinómicode 20 gradode los valoresala entradadel lechocatalítico(o lo quees

lo mismo, a la salidadel lecho de dolomita anterior. Se observaun incrementodel

rendimientoa gasbastantemás alto para los catalizadoresde reformadode naftas

(representadoscon líneasdiscontinuasademásde puntos),quecon los catalizadoresde

reformadode hidrocarburosligeros (TopsoeRKS-l) o metano(¡bICI CL 1-9-061 y ¡CI

57-3). Tambiénsecompruebaque el lechode arenasilíceao “inerte” apenasmodifica

el rendimientoa gas.

3,2-,

3,0-,

3

~ 2,8—
o

.~ 2,6—

4
~ 2,4-

Z 2,2-4.
~“ 2,0-ce

1,8-

~ 1,6-
O

1,4- • •

0,16 0,20 0,24 0,28 0,32 0,36 0,40

ER1

Figura 9.2.-Rendimientoa gasa la entraday salidadel lechocatalíticoparadiferentes

tipos de catalizadory enfunciónde la relaciónequivalenteen el gasificador.
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9.1.2. Composicióndcl ~as

Lacomposicióndel gasala entraday salidadel lechocatalíticoserepresentaen

las fiRuras9.3 ay b respectivamente,enfunciónde la ER usadaen el gasificador.
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La composicióndel gassufremodificacionesmuy importantesque merecenser

estudiadascomponenteacomponente.

9.1.2.1Contenidoen 112

El incrementoproducidoen la concentraciónde hidrógenose muestraen la

fuzura 9.4 en funciónde la relaciónequivalente.Estaaumentosedebea las reacciones

de reformadode los hidrocarburospresentesen el gas: metano,etileno,etano,acetileno,

naftalenoy bencenoprincipalmente.

El reformadoocurreprincipalmentecon vapordeagua,aunquetambiénesmuy

importanteel reformadoseco(condióxido de carbono).

9.1.2.2ContenidoenCO y CO2

La variación de COy CO2se muestra en las figuras 9.5 y 9.6 respectivamente.
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Figura 9.4.-Efecto del lechocatalíticosobrela concentraciónde hidrógeno(b.h3,en

funciónde la relaciónequivalenteenel gasificador.
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En las figuras 9.5 y 9.6 se observaque el contenidoen CO aumentay que la

concentracióndel CO2 disminuye- Estas variaciones se debenprincipalmentea la

reacciónde reformadoseco(CO2) de los hidrocarburosy a la reaccióndeBoudouart,ya

que ambasconsumendióxido de carbonoy producenmonóxido. Se observaque el

aumento en monóxido es bastante mayor que la disminución de dióxido, lo cual

concuerdacon laestequiometríade lasreaccionesanteriores.

En la fiaura9.7, en la queseha representadoel efectomediodel catalizadorde

níquel sobre cada uno de los componentesdel gas para diferentes relaciones

equivalentes,seobservala simetríaqueexisteentreel CO y el CO2.

22

20-

18-

-~ 16-a>

a> 14-
rl)

12-

=9

10-
8-

6
0,40

ER1

Figura 9.7.- Variación producidaen el lecho catalíticode la concentraciónde cuatro

componentesdel gas tomandoajustespolinómicos de los puntos experimentales,en

funciónde la relaciónequivalenteen el gasificador.

Condicionesexperimentalesmedias:h3~=l 8%,T1800
0C,Ticm=8300C,T

30j79O
0C.

¡ ~~1~ ¡

salidalechocat.

entradalechocat.

¡ ¡

0,20 0,25 0,30 0,35



IX. Empleo de Catalizadores de Ni nara la Denuración Total del Gas 9.8

9.1.2.3Efectodel vapordeagua y del equilibrio shift en la composicióndel gas

En la figura 9.7 seobservaqueel contenidoen vaporde aguadisminuyemucho

enel lechode catalizadordeNi debidoa la reacciónde reformadode los hidrocarburos.

Esto no ocurre cuandose colocaun lechoinerte (fuzura 9.8). Tampocodisminuye su

concentracióncuandoéstaya esmuy bajay la concentraciónde hidrógenoeselevada.

Esto se da sobretodo a bajas relacionesequivalentes.De esto último se deducela

importanciade la reacciónwater-gasshift en presenciadelcatalizadorde Ni.

A la salidadel lecho guarda, la constantede equilibrio de la reacciónshift a

8000Cy a unaER
1=’O’30, esya muy próximaa suvalor teórico,que esKwl comose

ha visto en el capítulo 7. Este valor, a la salidadel reactorcatalítico,esde 1 ‘06 para

790
0C y ERíÉ=0’30. Coincide exactamente con el valor teórico de equilibrio. Es decir,a

pesarde ocurrir innumerablesreaccionesen el lechocatalítico, la concentraciónde los

gasessesigueaproximandoal equilibrio de la reacciónshift. Es por tantoestareacción

la quedominatodo el entramadoreaccionante.
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Figura 9.8.- Efecto de tres catalizadoresdiferentes sobre el vapor de agua, en

comparación con el efecto de un lecho inerte.
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9.1.2.4Contenidoen CH4

La variación de concentraciónde metano se muestraen la figura 9.9. El

reformadode metanoes claramentesuperiora su formación por reformadode otros

hidrocarburosmáspesados.

Seesperabaunamayoreficaciaen la eliminacióndeestecompuestodebidoa la

alta actividadde los catalizadoresde niquel. Se ha demostrado,sin embargo,que los

tiempos espaciales utilizados no son suficientemente altos para reformarlo

completamente,aunquesi los seanparala destruccióncasitota] de los alquitranes.Se

observó que un ligero aumento en el tiempo de residenciadel gas provoca un

considerableaumento en la conversión del metano. Esto es evidente, ya que su

formación a partir del reformado de otros hidrocarburos más pesadosdisminuye

rápidamenteal descenderlaconcentraciónde éstosconel aumentodel tiempoespacial.
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Figura 9.9.- Concentración de CH4a la entrada y salidadel lechocatalítico,en función

de la relaciónequivalentedel gasif¡cador.
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9.1.2.5 Podercaloríficodel gasen baseseca y enbasehúmeda
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!

En la gráfica anterior seobservael error que secometeen los cálculosy en

algunos resultados finales cuando se trabaja en base seca. Según la figura 9.10 a, el

podercaloríficodel gasa la salidadel catalizadorparaER bajasdisminuyerespectoa la

entrada. Esto es imposible. El error estáen que no se ha tenido en cuentaque la

humedaddel gasdisminuyemuchoen el lechocatalíticoa costade un aumentoen la

concentraciónde los otrosgases.

Teniendo en cuenta la figura 9. 10 b, se observan incrementos del poder

caloríficode un 3 aun 16%dependiendode la relaciónequivalente.

9.1.2.6Aproximaciónde la composicióndel gasal equilibrio.

La tabla 9.1 comparala composicióndel gasde gasificaciónen basehúmeda

obtenido a lo largo de toda la instalación para unas condicionesexperimentales

concretas (ERO,30; Tg~’8000C; T
2,~~~830

0C; T
3,c,,,j~790

0C; h
5A8%), con la

composición de equilibrio teórica obtenidacon el programaASPEN~
1~ (ER=0,30;

T~8000C; h
520

0o). Se observala tendenciacontinua de la composicióndel gas al

equilibrio.

Tabla 9.1.- Composiciónteóricade equilibrio del gasde gasificación,comparadacon

la composicióndel gasobtenidoexperimentalmenteencondicionessimilares.

%vol EXPERIMENTAL A LA SALIDA DEL TEÓRICA

(basehúmeda) gasificador lechode lechode (ASPEN~’~)
dolomita catalizador

6,4 13,0 16.6 16,0

CO 12,7 13,0 16.1 15,6

CO
2 12,2 13.7 13.6 12,9

CfI4 3,0 3,0 2.7 1,9

C2114 1,4 1,1 0.43 0,41

43,4 41,8 37.6 40,7
11z0 20,8 14,0 [32 12,0
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9.2. CONVERSIONDE ALQUITRANES

En el estudiode la conversiónde alquitranes,las variables más influyentes

apartedel tipo de catalizadorempleado,han sido el tiempo espacialy la temperatura

del ¡echo.

9.2.1.Efectodel tiempoespacial

La conversiónde alquitranesen función del tiempo espacialparalos diferentes

catalizadoresusadosserepresentaen la figura 9.11. La relativadispersiónde puntos

que seobserva,inclusoparalos catalizadoresde característicassimilares,sedebea las

distintascondicionesoperacionalesque correspondena cadapunto.Efectivamente,el

intervalode temperaturaquerecogeestafiguraosciladesde660 a 8500C.
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Figura9.11.- Efectodel tiempoespacialen la conversiónde alquitranessobrediversos

catalizadoresde níquel usadosa diferentestemperaturas(T3c66O-850
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H
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Los puntosdel catalizadorBASF G 1-50 que presentanunaconversiónparecida

a los catalizadoresde reformadode gasnatural (esdecir,muy baja)hansido realizados

en unascondicionesde operacióntotalmentediferentesal resto de experimentos.En

estosexperimentos,la concentraciónde vapor de aguaen el gasera tan bajaque su

relaciónH20/Ceramuy inferior a la necesariaparasubuenfuncionamiento.Paraestos

experimentosse trabajó con unarelaciónH20/C < 1 ‘1, mientras que para el resto, la

misma relaciónoscilabaentre2’0 y 6’ 1. Como se indicó en el capitulo 4, sobrela

caracterizaciónde los catalizadores,el valor requeridoparasubuenfuncionamientoes

de 2 a 3’5. Valorespor encimade 3’5 no mejorannecesariamenteel rendimientodel

catalizador.

9.2.3.Efectode la temperaturadellecho

El efecto de la temperaturadel lecho sobrela conversiónde alquitranespara

diferentestiemposespacialesy relacionesH20/C, semuestraenla figura 9.12
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9.3.- CINÉTICA DE ELIMINACIÓN DE ALQUITRANES

9.3.1.Cálculode la constantecinética

Los valores de las constantescinéticas aparentespara la eliminación

alquitranessemuestranen la tabla9.2, contres unidadesdiferentes.

Tabla9.2.-Constantescinéticasdeeliminaciónde alquitranes.

Exp Cataliz. T3,c,,1, t’3 5V3 H20 H,O/C Xtar,3 kapp,j k’app,3 k”app,3

25 ICI 5’7-3
26 UCI
27 UCI
31 UCI
32 UCI

50 RKS-l
33 ICI 46-1
34 ICI 46-1
38 1C146-1
39 1C146-1
40 1C146-I
47 ICI 46-1
52 1C146-1
59 [CI 46-1
62 ICI 46-1

63 ICI 46-1
35 R-67
36 R-67
41 R-67
42 R-67
43 R-67
51 R-67
53 R-67
54 R-67
44 GI-50
45 01-50
46 01-50
55 01-50
56 01-50
61 01-50
64 01-50
57 0 1-25/1
58 0 1-25/1
65 0 1-25/1

Nmtwet/kgh
15
18
28

41
30

35
62

64
68

51
64
75
65
64

72
65
65
74

37
22
20
57
70
61
23

31
28
71
66
35
57
69
66
61

Nm
3,~/kgh

12
17
24
37
28

31

50

53

57
41

55
62

57

46
63
51

46
61

28
16
15
49

61
45

21

29
25
61
55

131

49

53
59
53

de

OC

740
800
800
800
800
800
740

800
800
800
800
815

795
Sto
845

775
800
800
800
800
800
785
815
810
660
800
729
820
790

815
740
815
805
785

kg/(m3/h

)

0.022
0.020
0.019
0.017
0.017
0.018
0.018
0027
0.014
0.014

0.016
0.017
0.019
0.015
0.014
0.015
0.014
0.0 15
0.043
0.047
0.051

0.0 18
0.020
0.019
0.035

0.026
0.02 1
0.018
0.0 15
0.017
0.0 18
0.015
0.016
0.0 16

ti-’
61600

67000
70300

79000
79500
73000
57800
38600
78400
73600
67700
71800
68500
89700
92200
89900
73800
70700
28900
26600
24100
74400

67000
69900
34900
44500
58200
68800
79200
73000
73500
88400
81600
82300

%vol
19.7

10.1
14.6
9.8
7.1
12.2

18.8

18.1

16.7
19.7
13.5

17.5
13.2

29.0

11.9
21.7
29.5
17.8
25.0
27.6
23.3
13.8

12.4
27.3
7.1

8.2
7.9
14.5
16.6
11.9
14.5
23.7
10.9

13.1

mol/át-g

5.2
2.4
2.2

1.0
1.4
2.3

3.7
4.8
2.6
3.3

2.1
3.3

3.0

4.2
2.3
3.2
6.1

2.4

4.6
4.9

4.3
3.2
2.1
6.2
0.7
1.1

0.8
2.1
2.1
1.1

2.1
3.5
2.0

2.6

69.4

76.0
87.2

93.5
86.4

92.0

98.5

99.9

97.3
94.5

98.1
99.4

99.3

97.7
98.5

97.5
97.5
98.7

99.8

98.1
98.1

97.5
99.6

99.0
93.6
96.2
88.5
99.4
98.1

90.4

97.7
98.4

98.6
97.8

m~h
55

72
109

163
120

139
230
253

267
201

252
300
255
255

294
250
257

290

146
85
77

221

278

243
78

123

102

285
257

140

212
275

262
235
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Las constantescinéticasindicadasen la tabla 9.2 se calcularoncon el mismo

métodoutilizado en el capitulo 7 paralasdolomitas.Sehantabuladolos valoresde la

constanteenbasesecay en basehúmeda.Se observandiferenciasnotablesentreestas

dos basesde cálculoque puedeninducir a erroresimportantesen cálculosposteriores.

Utilizar datosde constantescalculadosen basesecaes un error, ya que no setiene en

cuentael caudalde gasreal queatraviesael lecho catalítico.El valor de la constante

cinéticaque se obtienepuedeserbastantemenorsi el contenidoen vapor de aguaes

elevado.Por ejemplo,en el experimento36, con un contenidode aguadel 17’8% en

volúmen,se obtieneun valor de la constanteen basehúmedade 74 y de 61 en base

seca.

Para evitar errores de este tipo se dicidió estandarizar,entre los socios del

proyectoeuropeoenqueseenglobaestetrabajo,el cálculode la constantecinéticaa las

condicionesrealesdelreactor(temperaturay presióndel lecho)y enbasehúmeda.

9.3.2.Relacióndela superficieespecíficacon la actividaddeJcatalizador

De las figuras 9.11 y 9.12 se deduceque los tres catalizadoresusadosde

reformadode metano(ICI 57-3, UCI C-l 1-9-061 y TOPSOERKS-1) sonmuchomenos

activosque los cuatrorestantes.

Teniendoen cuentala caracterizaciónde catalizadorespresentadaen el capítulo

4, los catalizadoresTOPSOERKS-l y TOPSOER-67 presentanigual composicióny

distinta estructuraporosa.Por tanto, la diferenciade actividadtan 2randeentreestos

dos catalizadoresradicaen la estructuraDorosa.Estaconclusiónse sacatambiénconel

resto de los catalizadores, dividiéndolos definitivamente en dos grupos bien

diferenciados:

- catalizadoresbuenos:ICJ 46-1, BASF 01-50,TOPSOER-67y BASF 01-25/1

- catalizadores“peores~~:ICI 57-3, UCI Cl 1-9-061 y TOPSOERKS-1

Segúnla tabla4.5, los mejorescatalizadorestienenunasuperficieB.E.T. mucho

mayor (16’2-19’9 m2¡g) que los catalizadores“malos” (2’9-6’8 m2/g). El diámetrode

poro para los primeros es mucho menor (200-490k)que paralos segundos(1000-

3200k). El volúmentotal de poroessimilar paraambosgrupos.Por tanto, la actividad
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de estoscatalizadoresesmayorcuandosusuperficieespecíficaesmásgrande,lo quese

consigue por tener tamaños de poro más pequeños.

De las figuras9.11 y 9.12 sededucetambiénqueel TOPSOERKS-1 esel más

activo de los tres catalizadores“malos”. Esto concuerdade nuevo con las estructuras

porosasde los tres catalizadores:el RKS-l presentatamañosde poro menores

generandouna superficie específicaque es más del doble que la de los otros

catalizadores“malos”.

9.3.3. Estudio comparativode la actividadde los catalizadoresde reformadode

naftas.

Centrandola atención en el grupo de catalizadoresque han dado mejores

resultados,se observaque en la tabla aparecenvaloresde la constantecinética (ya

siemprereferidaa las condicionesrealesdel reactor)muy dispares-Estososcilandesde

74 hasta300 m3/kg.h,aunquela mayoríade las constantessesitúanenvaloresentre200

y 300 m3/kg.h.

Los valoresde constantescinéticaspor debajo de 200 m3/kg.h son pocosy

correspondena experimentosrealizadosen condicionesespeciales(sobretodo en las

etapasanterioresal reactorcatalítico).

Por ejemplo, el experimento39 se realizó introduciendoaire secundarioen el

lecho de dolomita anterior al catalítico, obteniéndoseallí una alta conversión de

hidrocarburos.Estohacequelos alquitranesque entranal reactorcatalíticoson los más

establesy dificilesde convertir.Por ello, la conversióny portanto la constantecinética

de esteexperimentoesmásbajade lo normal.

En los experimentos41, 42 y 43, al no existir lecho guardacon dolomita, se

preveíaunaconcentraciónde alquitranesmuy altay seempleómuchamáscantidadde

catalizador del normal, trabajando el reactor catalítico con tiempos espaciales

demasiadoaltos(0’043-0’053kgh/m3).
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Por último, los experimentos44, 45, 46 y 61 sehicieronconrelacionesH2OIC a

la entradadel reactorcatalíticomenoresde 1’1, cuandolos catalizadoresde reformado

de hidrocarburoshan de trabajarconrelacionesH20/C entre2’5 y 4.

Todos estosfactoresse han tenido en cuentaen el estudiocinéticoque siguea

continuación, graficando conjuntamentesólo aquellos experimentos realizados en

condicionessimijares.

En la figura 9.13 se muestrala representaciónde Arrhenius para los cuatro

catalizadorescomparados.Se observa claramenteel efecto de la relación H20/C

mencionadoanteriormente.De estafigura sededuceya unatendenciau orientaciónde

los puntossituadosen el intervalo superiorde H20/C. Esta“tendencia”daríaun valor

deenergíade activaciónde 40 kJ/mol.

¡ ¡ ¡

0,90 0,92 0,94
• ¡ • ¡ • ¡ • 1 • ¡

0,96 0,98 1,00 1,02 1,04 1,06 1,08

Figura 9.13.- Representaciónde Arrhenius para la reacción de eliminación de

alquitranessobrecatalizadorescomercialesde reformadode naftas,parados intervalos

de la relaciónH20/C
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9.3.3.1Cálculode los parámetrosdeArrheniusparacadacatalizador

Mostrandopor separado,en diversasrepresentacionesde Arrhenius, los puntos

correspondientesa cadacatalizador,seobtienenlas figuras9.14,9.15,9.16,9.17y 9.18.

En ellassehadibujadoen vezde puntosunoscuadrados,cuyabaseesel errorcometido

al dar un valor de temperaturaal lechocatalíticoy la alturaes el error cometidoen el

cálculo de la constante cinética. Los rectángulos con una base muy estrecha

correspondena experimentosrealizadosen régimende lecho fluidizado. El resto son

experimentosrealizadosen lechofijo. El rectángulotendráuna altura mayoro menor

dependiendoprincipalmentedel númerode tomade muestrasde alquitranesrecogidasy

analizadasencadaexperimentoy de si el resultadode los análisisde las mismasesmás

o menoscoincidente,

La figura 9.14correspondeal catalizadorICI 46-1, con el que sehizo unamayor

cantidaddeexperimentosy a temperaturasbastantedispares.Se puedentrazarmuchas

líneasparacalcularla energíade activación,pero la línea que mejor se ajustaa los

puntos correspondea valor de Energíade Activación de 30 kJ¡mol y a un factor

preexponencialde 8000 m3/kg h. De igual manerael restode los catalizadores.

5,8- • •

JCI 46-1

~ 5,6—
OB

t 5,5-
4

5,4—
.2

Eaap = 30+1-12 Id/mol aire secundario

5,3— en lecho guarda
¡ K,~, = flOOO+f-l000 m3ñ~gb sin lecho

guarda
5,2- • • •

0,88 0,90 0,92 0,94 0,96 0,98 1,00

100043,C (1/K)

Figura9.14.-Representaciónde Arrheniusparael catalizadorICI 46-1.
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Figura9.16.-Representaciónde Arrheniusparael catalizadorTOPSOER-67.



IX. Empleo de Catalizadores de Ni para la Depuración Total del Gas 9.20
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Figura 9.18.- Representaciónde Arrhenius para el catalizador BASF 61-50
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En la tabla 93 semuestranlos parámetrosde la ecuaciónde Arrheniusque se

calculana partir de las rectasque mejor se ajustarona los puntos de las figuras

anteriores.Estas líneas se grafican conjuntamenteobteniéndosela figura 9.19. Se

observaque los catalizadores[Cl 46-1 y BASF U 1-50 actúande maneramuy parecida

disminuyendola energíade activaciónde la reacción de eliminación de alquitranes

hastaun valor aproximadode 30 kJ/mol.

Tabla 9.3.- Parámetrosde la ecuacióndeArrheniusparala reacción

de eliminaciónde alquitranessobrecuatrocatalizadoresde Ni.

BASF 01-50

ICI 46-1

BASF 01-25/1

TOPSOER-67

5,8

5,7

5,6

5,5

5,4

5,3

5,2
0,88

Figura 9.19.-Representaciónde

paracuatrocatalizadoresde Ni.

Eaap

(kJ/mol)
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50+10

50±20

kap,o

(mtbh, T3c /kg h)

8800+400

8000±1000

69000±9000

68000±8000

Arrheniusde la reacciónde eliminaciónde alquitranes

bEl

0~

A
2

0,90 0,92 0,94 0,96 0,98
100043,C,m (11K)
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En cuantoal factorpreexponencial,el catalizadorBASF 0 1-50resultaalgomás

activo que el ICI 46-1- En el capítulo4, al caracterizarestossólidos, seobservóque

tanto su composición química como las gráficas de su estructuraporosaeran tan

parecidas que podría haber sido el mismo catalizador. La única diferencia

aparentementeimportanteentreellos es que el ICI es un catalizadorimpregnadoy el

BASF homogéneo.Porotro lado, el porcentajeen pesode Ni del catalizadorde ICI es

algo mayor (22%) que el de BASF (20%), lo cual le favorece,ya que aumentael

númerode choquesy por tanto el valor de kap,o deberiaser mayor.En cambiohay un

detalledeprocesadoquehayqueteneren cuenta.Amboscatalizadoreshansido usados

despuésde ser trituradoshasta un tamaño entre 1 y 1 ‘6 mm. Esto favorececomo

veremosacontinuaciónal catalizadorhomogéneo,enestecasoal BASF 0 1-50.

Como se vio en el Capitulo 4, un catalizadorhomogéneomantienela misma

concentraciónde metal activo en todasusuperficie(externae interna).En cambio,en

un catalizadorimpregnado,estaconcentraciónque en su superficieexternapuedeser

muy alta, va disminuyendoal profundizaren su interior. Entonces,la concentraciónde

metal activoparael ICJ 46-1 no esde 22%en la superficieexternaque exponedespués

de ser triturado, sino que oscila entre valores que pueden ser de 35 y 10%

aproximadamente.

Además,la actividadde un catalizadorno es proporcionalal contenidoen Ni.

Portanto,aunquehayapartede superficiequeofrezcaun contenidosuperioral 30%en

Ni, su actividad no es 1 ‘5 veces mayor que la del catalizadorBASF que presenta

homogéneamenteun 20%. Peroen cambio,la actividadde unasuperficiecon 10%en

Ni, sí puedeserdosvecesinferior auna superficiecon un 20%enelmismometal. Esto

seve claramenteen la tabla 9.4 en la cual sepresentala conversiónfrenteal contenido

en Ni del catalizador(Twigg, 1989).
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Tabla9.4. Conversióndemetanoen fi>nción del contenidoen níquel

%Ni Conversiónde metano,%

10’6 10’3

13’9 13’4

17’9 19’8

20’8 20’]

25’8 20’6

Alimentación: metanoy vaporde agua(H20/C = 3’0)
Temperatura:entrada4500(2, salida 6000(2
Presión: 26 bar
Velocidadespacial(metano+ vapor):35000W

1

Respectoa los otrosdoscatalizadores,tambiénse asemejasu comportamiento

aunqueno seencuentraningún parecidoen su estructuraporosa(el volúmen total de

poro es muy diferente)y menosen su composiciónquimica. El catalizadorTOPSOE

tieneun 15%de Ni soportadoen MgAI
2O4 y el BASF un 25%soportadoenalúminacon

algo de óxido de calcio y de silicio. En cambio se sabeque ambos catalizadoresse

comercializanpara el mismo proceso:reformadode hidrocarburosligeros con bajo

contenidoen hidrocarburospesados(datosde catálogoBASF y TOPSOE).

Paracompararla actividadde los cuatrocatalizadores,la figura9.20 muestraun

ajustede los datosparaun valor comúnde Eaap= 40 kJ/mol. Los resultadosde ko,ap se

muestranen la tabla9.5

.

Tabla 9.5.- Valores del factor preexponencialpara un mismovalor de la energíade

activación.

Eaap ko,ap

(kJ/mol) (m
3,bh, ‘3c /kg h)

BASF GI-50 40 23460

1(2146-1 40 23100

BASF GI-25/l 40 22800

TOPSOER-67 40 22300
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Figura 9.20.-GráficadeArrheniuscomparandola actividadde los catalizadores.
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CONCLUSIONES

1.- Los sistemasde depuracióncatalíticade gasesde salidaen calienteusandodolomitas

y catalizadoresde reformadocon vapor, aplicadosa la gasificaciónde biomasa,

hacenqueestagasificaciónsea

• factibleparala produccióneléctrica

• máseficazdesdeelpuntode vistaenergético

• favorabledesdeel puntode vistamedioambiental

X. 1 Resvectoal usode dolomitas

:

2.- Un lechodedolomitacalcinadaoperandoa altastemperaturas(80O~900oC)modifica

favorablementela composicióny calidaddel gas,su podercalorífico y el rendimiento

agas-Esto sedebetanto al efectocatalíticode la dolomita, comotambiénaun efecto

térmico. A 8500(2, las variaciones en el gas, producido a una ER#Y30 y

TgasificaciónSOO0C,sonlas siguientes:

variable lechodedolomitacalcinada lecho“inerte” (arenasilícea)

(basehúmeda) (efectotérmico y catalítico) (efectotérmico)

contenidode H
2 aumenta 7 %vol aumenta 1’6 %vol

CO aumenta 0’3 “ disminuye O’?

(202 aumenta 1’5 “ aumenta 1’3

CI-h disminuye 0,1 “ disminuye 0’2

“ C2H4 disminuye 0’3 “ disminuye 0’6

H20 disminuye 7 “ disminuye 0’5-1’5”

podercalorifico mf. aumenta 0’8 MJ/Nm
3 aumenta 0’2 MJ/Nm3

rendimientoa gas aumenta 0’3 Nm3/kg
45í’ aumenta 0’1 Nm

3/kgd.f



X. Conclusiones 10.2

3,-La dolomita calcinada (CaO-MgO) interviene principalmente en las siguientes

reacciones:

• reformadocon vapor de los alquitranes.

•gasif¡caciónconvapordel coquedepositadosobrela superficiede la dolomita

y generadoen el craqueotérmico de los hidrocarburos.Estareacciónregenera

la superficiedel sólido.

• water-gasshift, en la dirección de formación de hidrógenoy dióxido de

carbono. Se alcanza una concentraciónde gasesmuy próxima a la del

equilibrio, que no se consigue con el efecto térmico de un sólido

catalíticamenteinertecomolaarenasilícea.

4-Enla conversión(eliminación)de alquitranesen esteproceso,el efectotérmicoescasi

tan importante como el efecto catalítico de la dolomita. Con ER’0’30 y una

temperaturadel lechode 8500(2, la concentraciónde alquitranessemodifica:

• desde 7 g/Nm3 hasta 3 g/Nm3 porefectotérmico con arenasilíceay

7 g/Nm3 “ 0’? g/Nm3 “ “ “y efecto catalíticoconjunto

de la dolomita.

5.-Lasvariablesqueafectanprincipalmentea la conversiónde alquitranescon dolomita

son la temperaturay el tiempo de contactogas-sólido.Los valoresaconsejadospara

estasvariablesson:

• tiempoespacial— 0’070 kg.h ¡ m3

• temperaturadel lecho= 8500(2

6.- Los valoresdela constantecinéticaaparentede eliminaciónde alquitranesparaestos

valoresoscilanentre35 y 45 m3(b.h.),Tulkg.h,(dependiendodel tipo de dolomita).

7.-Existenpequeñasdiferenciasde actividadentrelas cuatrodolomitasestudiadas.Estas

diferenciassondel mismoordende magnitudqueel error experimental.

El ordende actividadde las dolomitascalcinadases:

Norte> Chilches> Málaga>Sevilla
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8,-El valor de energíade activaciónaparenteparalas cuatrodolomitasusadasesde 100

±20 kJlmol. Los factorespreexponencialesde la ecuaciónde Arrheniusoscilanentre

1’24 y 1~51.106 m3/kgh.Este factor preexponencial,índice de la actividadcatalítica

de ladolomitacalcinada,pareceaumentarligeramentecon el contenidoen Fe
2O3 en la

dolomitay con su tamañode poro.

X.2 Resnectoala introducciónde airesecundarioen el lechodedolomita

:

9-Laintroducciónde un airesecundario(aprox. el 10% de] aire primario) en la basedel

lecho de dolomitaproduceun aumentode temperaturaen dicho lecho tal, que en

algunoscasosesposiblealcanzarun estadotérmicamenteautosostenido.Es decir, un

estadoen el que no es necesariosuministrar externamenteenergíaal reactorpara

lograrmanteneruna temperaturade 8500(2en el lecho.

10.-. Comparandoexperimentosrealizadosa igual relaciónequivalenteglobal, seobserva

queel podercalorífico del gasno sereducea pesarde introducir airesecundario,sino

que semantieneo inclusoaumenta.

11 -El rendimientoagasaumentanotablemente.

12-Se produceun importanteaumentoen la conversiónde alquitranes,alcanzándose

valoresde concentracióntanbajoscomo 150 mgINm
3. Esteaumentoen laconversión

de los alquitraneses la causadel aumentoen el rendimientoy en el podercalorífico

del gas.

13-La actividad del lecho de dolomita se ve incrementadade un 20 a un 35%

aproximadamente.Con airesecundario~ (T
2,j8SOÓq~55 m

3/kg.h.

X.3 Respectoal usodecatalizadorescomercialesde reformadoconvapor

:

14-Unlechocon un catalizadorcomercialde reformadocon vaporbasadoen níquel a

7900(2, modifica la composiciónde un gas (obtenido a una ER’0’30 y despuésde

atravesarun lechoguardacondolomitaa 8500(2),de la siguientemanera:
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• contenidoen H2 aumenta de 13 a 16’6%vol (b,h.)

CO aumenta de 13 a 16’1

CO, disminuye de 13’7 a 13’6

(2I-b disminuye de 3’0 a 2’7

C,I-
2b disminuye de 1’1 a0’43

H,O disminuye de 14’0 a 13’2

• el podercalorífico aumenta de 5’0 a5’3 MJ/Nm3”

• el rendimientoagas aumenta de 2’4 a2’6 Nm3/kg”

15.- El catalizadorde níquelparticipaprincipalmenteacelerandolas reaccionesde:

• reformadodehidrocarburoscon vapordeagua

• reformadodehidrocarburoscon (202(reformadoseco)

•water-gasshift en la direcciónde formaciónde vapor de aguay monóxido de

carbono,a no serquela concentracióndevaporde aguaen el gasa laentrada

del lechocatalíticoseamuyalta (superioral 20%vol).

16,- Existen diferenciasmuy importantesde actividad entre los catalizadoresde Ni

comercialesestudiadosen estetrabajo:

Parael procesode eliminaciónde alquitranes,los catalizadoresde reformadode

gasnatural (1(2157-3,UCI (211-9-061,TOPSOERKS-1) son muchomenosactivos

quelos de reformadode naftas(BASF Gí-SO,BASF GB-25/1, 1(21 46-1 y TOPSOE

R-67)-

La constantecinética aparentede eliminaciónde alquitranesobtenidaa 8000(2

oscilaentre:

• 70 y 120 m3(bh),T
3,Jkg.hparalos catalizadoresde reformadode metano

•250y300 “ paralos catalizadoresde reformadode naftas,

17,-La distinta actividadentrelos dosgruposde catalizadoressedebesobretodo a las

diferenciasen su estructuraporosa:

• SBE~I 2’5-3 m’Ig ; diámetromedio de poro= 2300-3200A (2at. ref metano

•
5BET 16-20m’/g; diámetromedio de poro= 200-500A Cat. ref naftas

El catalizadorT0PSOERKS- 1 presentauna actividadintermediaentrelos dos

gruposanteriores,lo cual concuerdacon suestructuraporosa:
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• SBET 6’8 m2/g; diámetromedio deporo= 1000 A.

18.- Entre los cuatrocatalizadoresmásactivostambiénexistendiferenciasde actividad,

aunqueéstassondel mismo ordende magnitudque el error experimental.El orden

deactividaddelos cuatromejorescatalizadoreses:

BASF 0 1-50>1(2146-1> BASF 0 1-25/1 > TOPSOE R-67

19.- Los cuatro catalizadoresacabadosde mencionarse pueden sub-dividir en dos

gruposde naturalezadiferentey que actúanpor tanto de maneradiferente en el

procesode eliminaciónde alquitranes:

• El BASF 01-50 y el 1(21 46-1 son de reformado de naftas de alto peso

molecular,porlo que sucontenidoen potasioes alto (7 %peso).Suporosidad

viene determinadaprincipalmentepor espacios interparticularesy ambos

consiguendisminuir la energíade activaciónde la reacciónde eliminaciónde

alquitraneshastaun valor de 30 kJ/mol

,

Los valoresdel factorpreexponencialson:

8800±400m3/kg.hparael BASF 01-50y

8000+1000m3/kg.hparael 1(2146-1.

Estadiferenciade actividad no es real, ya que los catalizadoresfueron

trituradospreviamentea su uso, ¡o que favorece al catalizadorhomogéneo

BASF GI-SO (SBETr 19’9 m2/g) frenteal impregnado1(21 46-1 (SBE-r 16’2

m2Ig),

“El BASF 01-25/1 y el TOPSOER-67 se comercializanparareformarnaftas

de peso molecular medio (contenido en potasio de 1% y 0’5%

respectivamente).Ambos presentanporos cilíndricos en su estructuray la

energíade activaciónqueseobtieneesde 50 kJ/mol

.

Losvaloresdel factorpreexponencialson:

69000+9000m3Ilcg.hparael BASF 01-25/1y

68000+8000m3lkg.h parael TOPSOER-67.

El primeroes algomásactivo queel segundoporsu mayor contenidoen Ni:

25% y 15% respectivamente,El triturado también favorece al catalizador
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homogéneoBASF 01-25/1 frenteal impregnadoTOPSOER-67. Aunque el

primerotengaun volúmende porosmuchomenor(0’080 frentea0’20 cm3/g),

su superficieespecíficaessólo un pocomenor(16’4 frentea 17’0m2Ig).

20.- La diferenciade actividadde los diferentessólidos estudiadospara la reacciónde

eliminación de alquitranes,presentesen el gas provenientedel gasificador de

biomasa,seresumeen la siguientefigura:
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NOMENCLATURA

Símbolo Definición Unidades

b.h. basehúmeda

bs. baseseca

(2aiq concentracióndealquitranesen el gas mg/NnQ

dp diámetrode partículadel sólidoenel lecho mm

Eaap energíade activaciónaparente kJ/mol

FR relaciónequivalentedel proceso(sin airesecundario) adim.

ER1 relaciónequivalenteen el gasificador adim,

FR2 relaciónequivalenteen el segundolecho adim.

ER510~1 relaciónequivalenteglobal del proceso(FR1 + FR2) adim,

fd frecuenciadel tornillo dosificador rpm

humedaddel serrín % peso

H/C relaciónát-gentrehidrógenoy carbonoenel gas adim.

(I-120/C)1 relaciónmolarentrevaporde aguay carbonoen

la alimentación adim.

(H201C),0 relaciónmolarentrevaporde aguay carbonoen el gas

a la entradadel lechoi adim.

kap constantecinéticaaparenteparael craqueode

alquitranesa las condicionesdel reactor m
3/kg.h

k’ap constantecinéticaaparenteparael craqueode

alquitranesencondicionesnormalesy basehúmeda Nm3/kg.h

k’ ‘ap constantecinéticaaparenteparael craqueode

alquitranesencondicionesnormalesy baseseca Nm3Ikg,h

ko,ap factor preexponencialaparente(ecuaciónde Arrhenius) m3/kg.h

alturade lecho fijo aflojadode sólidoat = O cm
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alturadelecho fijo aflojadode sólidoa t = O

caudalde biomasade entradaal gasificador

caudaldebiomasade entradaal gasificador

relaciónát-gentreoxígenoy carbonoen el gas

presiónabsolutaenel reactor

podercaloríficoinferiorde un gasenbasehúmeda

podercaloríficoinferior de un gasen baseseca

caudal de aire primario

caudalde aire enel “freeboard”

caudalde airesecundario

caudalde vaporde aguageneradopor la humedad

del serrín

caudalde gasa la salidadel lechoencond. normales

caudalmediodegasatravésdel lechoen cond. reales

superficieB.E,T.

velocidadespacialencondicionesnormalesdefinida

comoNm3~~¡ m3cat.h

idem en condicionesrealesdel lecho

tiempode experimentación

temperaturaen el centroradial del lecho

temperaturamediadel eje centraldel lecho

temperaturaen la pareddel reactor

temperaturaen el “freeboard”delreactor

temperaturadel aireprimarioprecalentado

temperaturade entradade aire al freeboard

velocidadsuperficialmediadel gasen el lecho

velocidadsuperficialde! gasa la entrada

velocidadsuperficialdel gasala salida

velocidadmínimade fluidización

volumentotal de poro

pesodesólido del lecho

cm

k~h

g/min

bar

MJ,’Nm3(bh)

MJ¡Nm3(bs)

Nm3/h

Nm%h

Nm3/h

Nm3/h

Nm3/h

m3/h

m2/g

h’ (n,c)

h
0(2

0(2

0(2

0(2

0(2

0(2

cm/s

cm/s

cm¡s

cm/s

cm3/g

kg

L

di

dv

0/(2

Pi

P.C.I.(bh)

P.C.I.(bs)

Qair,í

Qaú,freeh
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RESUMEN

El procesode gasificaciónde biomasascon aprovechamientoenergético,como

sistema de gestióny como obtención de energía renovabletendránuna aplicación

comercial o industrial más extensacuandola tecnologíade depuracióny mejora de la

calidad del gasasegurela viabilidad del procesoa gran escala,con una alta eficacia

energéticay con un impactomedioambientalminimo.

En este trabajo se compara y mejora la actividad de diferentes dolomitas

calcinadasy de catalizadorescomercialesde reformadocon vapor de hidrocarburos

(basadosen níquel) en la eliminación de alquitranesy mejora de la calidad del gas

obtenidoen un gasificadorde biomasade lecho fluidizado.

En el capitulo 3 se describela instalaciónexperimentalutilizada, Tiene una

capacidadde procesadoesde 0’3 a 2’4 kg/h de serrín, que correspondea una planta

escala‘bench” o plantapiloto pequeña.En el capítulo 4 seestudianlas características

principales de los tres sólidos que han sido usadosen el proceso: coquede lignito,

dolomitas y catalizadoresde níquel, En los distintos apartadosde estecapítulo se ha

intentado respondera las preguntassobreel origen, composicióny caracterizaciónde

estossólidos, Se ha puestoun énfasis especialen conocerlas diferenciasentre los

distintos tipos de dolomitasy catalizadores,Se ha visto que existendiferenciasen la

composicióny estructuraentrelas distintasdolomitasy entrelos catalizadoresde níquel,

que afectan a su actividad como sólidos catalíticos del proceso de eliminación de

alquitranes.

En el capítulo5 se muestraen detallela formade llevar a cabolos experimentosy

la recogidade datosexperimentales.Tambiénsedetallael cálculode todaslas variablesy

parámetrosque aparecen,El procesoque seestudiatiene un gran númerode variables,

Aunque hay algunas más importantesque otras, ha sido necesariohaber medido,



calculadoo ‘kpuntado”cadaunade ellascon el mínimoerrorposible.Hayquedecirque

a medidaquese hanido realizandomás experimentos,la experienciay la fidelidaden la

tomade datosha hechoquelos resultadosobtenidosfrierancadavezmásfiables.En este

capítulose presentatambiénun programade cálculo realizadopara el cálculo de todas

las variables. En el capitulo 6 se presentanen diferentestablas, las condiciones de

operacióny los resultadosobtenidosde los sesentay cinco experimentosde gasificación

válidosrealizados.

En el capítulo 7 serealizaun estudioen profundidaddel efectode las dolomitas

calcinadassobre diferentes variables importantesen el proceso de gasificación de

biomasacon aire. Respectoal gas obtenido, se ha estudiado el efecto sobre su

rendimiento, su composición y poder calorífico. Respectoa los alquitranes se ha

estudiado el efecto sobre su rendimiento, composicióny conversión (eliminación).

Respectoa la eliminaciónde alquitranesseanalizacon profundidadel efectoquetieneel

tiempo de contactogas-sólidoy la temperaturadel lecho. Se haceun estudiodel efecto

de cada una de las dolomitas sobre cada variable estudiada, encontrandopequeñas

diferenciasentreellas.

En el capítulo 8 se estudiael efecto que tiene la introducciónde una pequeña

corrientede aíre(llamadoaire secundario)en el lechode dolomita,sobrela actividadde

éstaen la eliminaciónde alquitranesy sobrela composiciónfinal de los gases.Seobserva

una importantemejora en la conversiónde alquitranesy no se nota una importante

disminución del poder calorífico del gas. En el capítulo 9 se estudiana fondo las

diferenciasexistentesentreestosdosgruposdiferentesde catalizadoresde reformadode

hidrocarburos(ambosbasadosen níquel): 10 catalizadoresde reformadode gasnatural y

2~ catalizadoresde reformadode naftas. Se hacemás énfasisen los catalizadoresdel

segundogrupo ya que, como aqui se demuestra,son mucho más efectivos en la

destrucciónde alquitranes.Se evalúael rendimientoy la calidaddel gásque seobtiene,

el rendimientoa alquitranesy las condicionesoperacionales(tiempo de contacto y

temperatura)necesariasy óptimas parasu mayor conversión.Al estudiarel efectode la

temperaturase calculan los parámetrosde la ecuación de Arrhenius como método

comparativode los cuatrocatalizadoresmásactivos, observándosetambiéndiferencias

notablesentreellos.
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