POTENCIAL OBTENCION DE GAS DE SINTESIS
PARA LA PRODUCCION DE METANOL

A PARTIR DE LA GASIFICACION

DE RESIDUOS DE PALMA AFRICANA

GABRIEL CUJIA y ANTONIO BULA

RESUMEN

En Colombia el biodiesel es producido a partir del aceite
de palma y metanol; este iltimo podria obtenerse a partir
de la gasificacion de los residuos que resultan de la extrac-
cion del aceite crudo de palma. El proceso completo incluye
el pre-tratamiento de la biomasa, gasificacion, limpieza y
el acondicionamiento del gas y sintesis de metanol. En este
articulo se revisa la etapa de gasificacion, se presenta la
clasificacion de los reactores de gasificacion y se detallan
las caracteristicas de tres tipos de gasificadores. Se resumen
ciertos requerimientos referentes a la composicion quimica
y condiciones fisicas requeridas en el gas de sintesis des-
tinado a la obtencion de metanol por sintesis catalitica.

a dos y que las cantidades de nitrégeno diluido, azufre y
agua en el gas deben ser bajas. Segiin estas caracteristi-
cas, se recomienda el tipo de gasificador y agentes gasifi-
cantes mds convenientes. Finalmente se plantea, mediante
simulacion, un modelo de equilibrio con el fin de estimar
la composicion del gas producido y estudiar el efecto de la
temperatura y presion de operacion en la calidad del gas.
Aunque las mdximas concentraciones de H, y de CO se ob-
tienen a baja presion, el indice Hy/CO mejora con el incre-
mento de la presion, siendo mdximo a la presion mds el-
evada empleada, de 30 atmdsferas, lo cual muestra que la
operacion a alta presion produce un gas con mejores condi-
ciones para la sintesis de metanol.

Se resalta que la relacion molar Hy/CO debe ser cercana
1 aceite vegetal usado
a nivel mundial provi-

E ene comunmente de

especies vegetales como la palma, la
soya, la colza y el girasol. La produc-
ci6én mundial de aceite vegetal deriva-
do de la palma africana es cercana a
las 30,45%x10° ton/afio, siendo Malasia,
Indonesia, Nigeria, Tailandia y Colom-
bia los principales paises productores
(Sumathi et al., 2007). Con un 4area
en produccién que supera las
160x10%ha, Colombia produce cerca de
3,24%x10%on de racimos de frutos fres-
cos (FFB) por afio, lo cual equivale a
tener como subproducto 709x10°ton de
racimos de frutos vacios (EFB),

431x10%on de fibras provenientes de
fruto, y 210x10%ton de cuesco (Fede-
palma, 2006). En la actualidad estos
residuos vegetales sdlidos son utiliza-
dos en aplicaciones de compostaje
(produccién de abono orgdnico), ali-
mento de animales y cogeneracién
para la obtencidon de vapor de proceso
y electricidad (Yusoff, 2006). En mu-
chos casos el aprovechamiento me-
diante estas aplicaciones no es el me-
jor, debido a restricciones asociadas a
equipos y a la variabilidad en la cali-
dad de la biomasa combustible (Hus-
ain y Zaina, 2003).

En Colombia el biodiesel se
produce a partir del aceite de palma y
metanol, siendo este udltimo importado

para suplir la demanda en la produc-
cién de biodiesel (MME, 2007). En los
dos dltimos afios, la produccién de bio-
diesel de palma en el pais pasé de
300000 litros/dia a 965000 litros/dia,
distribuida en cuatro plantas ubicadas
en la Costa Atldntica y el centro del
pais. Se espera que los rendimientos de
conversion a biodiesel a partir de pal-
ma de aceite sean de 4600 litros/ha,
cdlculo que se basa en un rendimiento
promedio del cultivo de palma en Co-
lombia equivalente a 3,93 ton/ha en
2006 (UPME, 2009). El proceso mas
usado para la obtencién de biodiesel es
la transesterificacién, y técnicamente
es posible emplear alcoholes simples
como el metanol y el etanol (Knothe ef
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al., 2005). A nivel industrial
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metanol, debido principal-
mente a: 1) elevada reactivi-
dad (Demirbas, 2008), 2) la
transesterificacién con este
alcohol ha sido ampliamente estudiada
desde la década de 1950 como una ma-
nera simplificada de obtener detergen-
tes y jabones, 3) relativo bajo costo
(Zhang et al., 2003; Arenas et al.,
2006), y 4) aspectos legales que no
permiten ésteres de etilo en algunos
paises (Cortes et al., 2008). Sin embar-
go, la obtencién por medio de etanol
ha continuado y se encuentran investi-
gaciones recientes en este campo; el
metéxido generado a partir de metanol
reacciona mads facilmente y permite
mayores niveles de conversién de daci-
dos grasos saturados e insaturados,
mientras que el etéxido, tiene reactivi-
dad limitada cuando se utiliza para
aceites con dcidos grasos saturados
(Avila et al., 2008)

El metanol requerido podria
obtenerse a partir de la gasificacién
de la biomasa derivada de los mismos
residuos que resultan de la extraccién
del aceite crudo (Chew y Bhatia,
2008). El gas de sintesis (mezcla de
CO y H,) requerido para producir me-
tanol resulta de un tren de procesos,
como el que se muestra en la Figura
1, que transforman la biomasa a un
gas con las especificaciones necesarias
para sintetizar metanol (Minteer,
2006). Si bien el gas de sintesis po-
dria resultar de otras materias primas
convencionales como el gas natural o
el carbodn, este proceso ofrece la posi-
bilidad de obtener un biodiesel total-
mente ecoldgico, donde los reactivos
principales sean obtenidos de materias
primas renovables. La obtencién del
metanol renovable es amigable con el
medio ambiente y da mayor valor
agregado a los residuos agroindustria-
les provenientes de la extraccién del
aceite que, ademds, estdn en continuo
crecimiento teniendo en cuenta que se
proyecta que para el afio 2020 estardn
cultivadas 743000ha en el pais, es de-
cir una cifra cuatro veces mayor que
la produccién actual (Fedepalma,
2009).

El proceso descrito en la Fi-
gura 1 incluye el pre-tratamiento de la
biomasa (secado y reduccién de tama-
flo), la gasificaciéon por el método ade-
cuado, la limpieza y el acondiciona-
miento del gas y finalmente la sintesis
catalitica de metanol. A continuacién
se revisa el estado de la tecnologia de
la gasificaciéon de biomasa obtenida
del proceso de produccién de biodiesel
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del gas

a partir de palma,
orientada a la produc-
cién de gas de sintesis
apto para la obtencién
de metanol.

Caracteristicas de los
Residuos de Palma

La biomasa
objeto de esta revision
son los residuos vege-
tales so6lidos que se
derivan de los racimos
de frutos frescos luego
de la extraccién del
aceite de palma, los
cuales se componen de
raquiz  (racimos de
frutos vacios; EFB),
fibra y cuesco (Figura
2). Los porcentajes
con referencia a la masa de cada una
de las partes que conforman el racimo
de fruta fresca (FFB) son en prome-
dio: 21,9% de racimos de frutos va-
cios (EFB), 13,3% de fibra y 6,5% de
cuesco (Arrieta et al., 2007). La Tabla
I presenta el andlisis préoximo de los
residuos de palma que resultan de la
extraccion del aceite, incluyendo hu-
medad residual e inicial, cenizas, car-
bono fijo y material volatil. Ademads,
una revision de la literatura permitié
recopilar resultados de andlisis ele-
mentales hechos a los residuos del
fruto de la palma (Elaeis Guianensis),
resultados que se presentan en la mis-
ma tabla (Yan et al., 2005; Lee et al.,
2006; Yang et al., 2006; Kelly-Yong
and Lee, 2007).

Tecnologia de la Gasificacion de
Biomasa

En la gasificacidon, un material
orgdnico so6lido o liquido, como la

Almendra

Raquiz o racimo

Figura 2. Morfologia del fruto
de la palma africana.

Figura 1. Diagrama de proceso para la obtencién de metanol a partir de biomasa.

biomasa, es convertido a través de una
oxidacién parcial a un producto gaseo-
so denominado gas de sintesis, el cual
estd compuesto principalmente (Cifer-
no y Marano, 2002) de hidrégeno (H,)
y monéxido de carbono (CO), y en
menor cantidad por CO,, agua, metano
(CH,), hidrocarburos pesados (Cy+) y
nitrégeno (N,). Las reacciones son lle-
vadas a cabo a temperaturas compren-
didas entre 500°C y 1400°C y a pre-
siones que van desde valores atmosfé-
ricos hasta presiones elevadas de
33bar. El agente oxidante empleado
puede ser aire, oxigeno (O,) puro, va-
por o mezclas de é&stos (Saxena,
2008). Generalmente los gasificadores
que usan aire producen un gas con al-
tas concentraciones de N, y con bajo
valor energético (4-6MJ/Nm?). Los ga-
sificadores que emplean O, y vapor
como oxidante producen un gas de
sintesis que contiene altas concentra-
ciones de H, y CO, con valores calori-
ficos entre 10 y 20MJ/Nm?.

TABLA 1
ANALISIS PROXIMO* Y ELEMENTAL (BASE SECA) Y HUMEDAD DE
LOS RESIDUOS DE PALMA

Residuo Materia Cenizas Carbono Humedad Humedad

Elementos (wt % base seca)

volatil (%) fijo residual  inicial C H N S o)
(%) (%) (%) (%)
Fibra 76,3 3,6 20,1 7.4 39 50,3 7,07 042 0,63 36,3
Cuesco 76,9 2,3 20,8 7.4 19 538 72 0 0,51 36,3
Réquiz 77,1 5,7 17,3 6,7 60 488 7,33 0 0,68 36,3

*Suministrado por el Laboratorio de Carbones, Facultad de Minas, Universidad Nacional de Colombia.
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TABLA II
PARAMETROS DE CLASIFICACION DE LOS REACTORES DE GASIFICACION

Criterio Operativo

Caracteristicas y condiciones

Tipo de agente oxidante empleado Aire. El gas producido puede contener hasta 50% N,.
Vapor de agua

Oxigeno
Presion de operacion

Presion atmosférica

Presurizado hasta valores de 3MPa

Modo de calentamiento

Calentamiento directo

Calentamiento indirecto

Forma de contacto entre el agente
gasificante y la biomasa

Flujo de arrastre
Lecho fluidizado (circulante y burbujeante)

Lecho fijo (flujo ascendente, descendente o transversal)

Valor energético del gas

Bajo poder calorifico (3-5MJ/Nm?)

Medio poder calorifico (5-10MJ/Nm?)
Alto poder calorifico (10-40MJ/Nm?)

Clasificacion de los métodos de
gasificacion

Existe una gran variedad de
gasificadores y en términos generales
los reactores de gasificacion se pueden
clasificar segin diversos criterios de
operacién que se resumen en la Tabla
II. Los criterios de clasificacién refe-
rente a la forma de contacto entre el
agente gasificante y la biomasa se pre-
sentan en la tabla IIT (Ciferno y Ma-
rano, 2002; Higman y Van der Burgt,
2003; Basu, 2006; BTG, 2008).

Reacciones de gasificacion

En un proceso de gasificacion
se distinguen cuatro procesos princi-
pales que pueden ocurrir de manera
paralela en diferentes zonas del gasifi-
cador y a una determinada temperatu-
ra (Demirbas, 2002; Lapuerta et al.,
2004); estos son: 1) el secado
(T>150°C), 2) la pirolisis o devolatili-
zacién (150-700°C), 3) la oxidacién
(700-1500°C) y 4) la reduccién (800-
1100°C). En el secado, la humedad del
s6lido combustible es removida me-
diante evaporacién. En la pirolisis
ocurre una descomposicién debido a
que el vapor de agua, liquidos orgédni-
cos y gases no condensables se sepa-
ran del carbdén sélido presente en el
combustible. En la oxidacién los cons-
tituyentes del combustible reaccionan
de manera exotérmica con el O,
mientras que las reacciones en donde
se reduce el gas combustible son en-
dotérmicas.

Pirolisis o devolatilizaciéon. En esta
etapa, la cual empieza cerca de los
350°C y se acelera rdpidamente al es-
tar cerca los 700°C, ocurren una serie
de complejos procesos quimicos y fisi-
cos. La composiciéon de los productos
formados durante la devolatilizacién
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es funcién de la temperatura, presion
y composicién del gas. El proceso de
pirolisis puede ser representado por la
reaccién  general Biomasa+Calor—
Carbono+Gases+ Vapores o Liquidos.
Los productos de la pirolisis se agru-
pan en: 1) Gases tales como H,, CO,
CO,, H,O, CHy; 2) Alquitranes: liqui-
do viscoso y corrosivo compuesto de
hidrocarburos pesados y moléculas inor-
gdnicas; y 3) Carbono en forma de sé-
lidos residuales.

Oxidacion. En gasificadores de calen-
tamiento directo las reacciones de oxi-

dacién o combustién son las que pro-
veen el calor que requieren las reac-
ciones endotérmicas. Las reacciones
de oxidacidén representan el proceso
por medio del cual el O, suministrado
al gasificador reacciona con el com-
bustible presente, lo cual resulta en la
formacién de CO, y H,O que poste-
riormente se reducen en la zona de
gasificacion (C+0,= CO0,+393,77k]J/
mol de carbén). Igualmente tiene lu-
gar la oxidacién del H, para producir
vapor (H,+%20,= H,0+742kJ/mol de
H,).

Gasificacion. La gasificacién involucra
una serie de reacciones endotérmicas,
estimuladas por el calor producido en
las reacciones de combustién anterior-
mente descritas, las cuales transforman
la biomasa a un gas combustible. Las
cuatro reacciones mds importantes son
la reaccién agua-gas, la reduccién del
CO,, la reaccion water-gas shift, y la
metanacién. La reaccién agua-gas se
refiere a la oxidaciéon parcial del car-
bén por el vapor proveniente de posi-
bles fuentes como la humedad del aire
suministrado, evaporacién de la hume-
dad del sélido combustible, descompo-
sicién de la biomasa o el vapor sumi-
nistrado al gasificador junto con el aire
o el O,. El vapor reacciona con el car-

TABLA 1II
TIPOS DE GASIFICADORES SEGUN FORMA DE CONTACTO ENTRE EL
AGENTE GASIFICANTE Y LA BIOMASA DE ALIMENTACION

Tipo de gasificador

Descripcién y caracteristicas de operacién

Gasificador por flujo La biomasa pulverizada se alimenta en la misma direccién con el va-

de arrastre
(Figura 3a)

por y el oxidante, y se gasifica suspendido en una corriente de O, (0
aire) y vapor. Opera a presiones hasta de 35bar y a mayor temperatura

que los demds gasificadores. Cominmente empleados para combusti-
bles fésiles como carbén. Su uso en la gasificacién de biomasa es li-
mitado pues requiere tamafios de particulas muy finos (80-100um).

Producen un gas con cantidades despreciables de metano y poca for-

Gasificador de lecho
fluidizado
(Figura 3b)

Gasificador de lecho
fijo
(Figura 3c)

macién de alquitranes e hidrocarburos pesados.

La biomasa es gasificada en un lecho de pequefias particulas fluidiza-
das por la accién del medio oxidante (aire/O,/vapor). Por la intensa
mezcla gas-sélido que se presenta, las zonas de secado, pirdlisis, oxi-
dacién y reduccién no se distinguen. Presentan una distribucién de
temperatura uniforme, mayor rendimiento que los de lecho fijo, mejor
transferencia de calor y masa, alto contenido energético del gas produ-
cido y mayor conversion del carbono. Se destacan dos tipos: lecho
fluidizado circulante que opera a altas velocidades, (4-7m/s) y a tem-
peraturas de 800-1000°C, y lecho fluidizado burbujeante (BFB) que
opera a 1-1,5m/s y 700-900°C.

El medio de gasificacion fluye a través de un lecho fijo de particulas
de combustible. Producen un gas de alto poder calorifico y elevado
contenido de alquitranes. Pueden ser de tres tipos: ascendente, descen-
dente y transversal. En el de flujo ascendente la biomasa es alimenta-
da por la parte superior del reactor y se mueve corriente abajo como
resultado de su conversién y la remocién de cenizas en el fondo, el
aire es tomado desde el fondo y el gas producido sale por la parte su-
perior. En el de flujo descendente la biomasa y el oxidante entran al
gasificador y se mueven en igual direccion, alimentdndose ambos por
la parte superior mientras el gas producido sale por la parte inferior
del reactor. El gas sale dejando la zona de mayor temperatura, lo cual
reduce la eficiencia global.
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Figura 3. Esquema tipos de gasificadores. a: gasificador por flujo de arrastre, b: gasificador de le-

cho fluidizado, c: gasificador de lecho fijo.

bono de acuerdo a la reaccién hetero-
génea C+H,O= H,+CO0O-131,38kJ/mol
de carbon. En la reduccion del CO,, el
gas presente en el gasificador puede re-
accionar con el carbono para producir
CO de acuerdo a la reaccién endotér-
mica CO,+C= 2CO-172,58kJ/mol de
carbon. En la reaccién water-gas shift,
la reduccidén del vapor por el CO es al-
tamente deseable debido a la produc-
cién de H, que tiene lugar mediante la
reaccion endotérmica CO+H,0=
CO,+H,-41,98kJ/mol de carbdn. Esta
reaccién incrementa la relaciéon H,/CO
en el gas producto, por lo que a menu-
do es empleada en la manufactura de
gas de sintesis. En la metanacién, el
CH, puede formarse en el gasificador a
través de la reaccién general C+2H,=
CH,4+74,90kJ/mol de carb6n. Esta reac-
cion puede ser acelerada por medio de
catalizadores basados en Ni a tempera-
turas de 1100°C y presiones entre los 6
y 8bar.

La composiciéon del gas obte-
nido en la gasificacién depende de la
composicién de la biomasa, medio de
gasificacién, temperatura y pre-

las posibles rutas de utilizacién del
gas de sintesis producto de gasifica-
cién. Existen requerimientos que
debe cumplir el gas de sintesis, en
cuanto a composicién quimica y con-
diciones fisicas, para ser transforma-
do a metanol. Algunos de estos son

la relaciéon molar H,/CO debe ser
cercana a dos; las cantidades de
CO,, N, diluido, hidrocarburos,

agua, particulado y azufre deben ser
bajas (este ultimo <lppm); los inter-
valos de presién y temperatura deben

ubicarse entre 50-150bar y 100-
200°C, respectivamente (Specht vy
Bandi, 1999; Ciferno y Marano,

2002; Chew y Bhatia, 2008). Tenien-
do como base los criterios de efi-
ciencia del proceso, costos y comple-
jidad, solo los gasificadores de lecho
fluidizado calentados de manera di-
recta o indirecta son adecuados para
la produccién de gas de sintesis a
gran escala (Minteer, 2006). Ade-
mdés, su tecnologia ya ha sido desa-
rrollada y probada para la gasifica-

si6on de operacidon, contenido de
humedad de los sdélidos y tipo
de gasificador (Li et al., 2003;
Kirubakaran et al., 2007). Aun-

Produccién
de gas de

Gasificacion

sintesis

que es muy dificil predecir la
composicidon exacta del gas pro-
ducto de la gasificacién, consi-
deraciones de equilibrio quimico

Gas de
sintesis

Gas de sintesis
H,. CO, CO,, CH,N,, H,0, C

pueden ayudar a comprender el

comportamiento y desempefio de | §o v v
los gasificadores en diversas | @ %
& . 389 | Combustion | [ Sintesis |
condiciones de operacion. z2c
oL w
Gasificacion de los Residuos | |
1 o
de l.a Industria de la Palma De 2 Potencia Combustibles
Aceite 3 0 o
o calor quimicos
o

En la Figura 4 se pre-

senta un esquema que resume
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Figura 4. Ruta posible de utilizacién del gas de sintesis.

cion de biomasa (Van der Drift y
Boerrigter, 2006). Dos experiencias
representativas en gasificadores de
lecho fluidizado (Minteer, 2006) las
conforman los trabajos realizados en
el Institute of Gas Technology (1GT)
y el equipo Battelle Columbus
(BCL). El primero, un gasificador
directo con O, y vapor como medios
gasificantes, producia un gas rico en
CO, en el cual la fraccién de CH,
podria ser reformada a H,. La razén
H,:CO de 1,4:1 en el gas es muy
conveniente para producir metanol.
Este proceso presenta una temperatu-
ra de los gases productos de 980°C,
para ello se requiere una presion de
34bar, y el rendimiento a gas esta
cercano a 82kgmol/ton seca. El se-
gundo, un gasificador indirecto con
aire y vapor como oxidantes, opera-
ba a presién atmosférica, por lo que
se producia un gas con bajo conteni-
do de CO, y con un gran nimero de
hidrocarburos pesados, por lo que se
deduce que el tratamiento para al-
quitranes y el reformado del gas son
l6gicamente pasos subsecuentes en
busca de maximizar la produccién de
CO y H,. Los gases en este proceso
se obtienen a 863°C, con una presion
de 1,2bar, y rendimiento a gas de
45kgmol/ton seca. Teniendo en cuen-
ta lo expuesto en la literatura y en
trabajos experimentales es posible
sintetizar los siguientes aspectos re-
lacionados con la producciéon de gas
de sintesis para la obtenciéon de me-
tanol:

— Es conveniente emplear un gasifica-
dor de lecho fluidizado que emplee
O, y vapor como medios oxidantes.
Esto evita la presencia de N, diluido
en el gas de salida y ahorra ciertas
etapas relacionadas con la limpieza
del gas. Ademds, el empleo de O,
permitird obtener un gas con mejor
calidad energética (10-15MJ/Nm?3;
Saxena, 2008).

— Aunque la gasificacién con aire es
una tecnologia ampliamente usada,
ésta produce un gas de bajo poder ca-
lorifico, con mayor cantidad de hu-
medad, alquitranes e hidrocarburos.
Se produce un gas con mayor conte-
nido de impurezas y contaminantes,
lo cual incrementa los costos de post-
procesamiento del gas de sintesis en
el proceso.

— Si bien el empleo de vapor podria
causar corrosién en los equipos, es
preferible usarlo ya que asegura ma-
yor conversién del carbono presente
en la biomasa, ademas, la adicion de
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vapor produce alquitranes que son fa-
ciles de reformar cataliticamente
(Milne y Evans, 1998).

— La operacién a alta presién dismi-
nuye la produccién de alquitranes e
hidrocarburos pesados.

— Generalmente una simple etapa de ga-
sificacion no produce un gas con el
contenido deseado de H,, por lo que se
hace necesario incorporar reactores de
“water-gas shift” para ajustar la canti-
dad de hidrogeno (Demirbas, 2002).

Composicion del gas de sintesis y
efectos de pardmetros de operacion

La composicién de equilibrio
del gas obtenido en el gasificador pue-
de ser estimada empleando un modelo
de equilibrio quimico junto con el ana-
lisis dltimo del combustible y pardme-
tros como la temperatura y presién de
operacion. La composicion también de-
penderd de la cantidad de oxidante por
unidad de masa del sélido combustible
suministrado. En la gasificacion, las
reacciones homogéneas en fase gaseosa
transcurren a una velocidad muy supe-
rior a las heterogéneas sé6lido-gas, que
constituyen la etapa limitante del pro-
ceso. Debido a esto, y dado que las re-
acciones homogéneas que
ocurren en un gasificador a
son mds rapidas que los
cambios asociados a las
condiciones termodindmi-
cas del sistema (presion y
temperatura), diferentes
autores (Wen y Chaung,
1979; Schoen, 1993; Ni y

0,3

0.2

Williams, 1995; Altafini

y Mirandola, 1997; Usén, 0.1
1999; Hernédndez et al., 0.05
2000; Li et al., 2001) c
asumen que se encuentran 041

en equilibrio termodina-
mico a lo largo del gasi-
ficador, obteniendo resul-
tados satisfactorios de la

Fracciéon Molar
o
w

Dioxido de Carbono d

equilibrio, aunque estd ampliamente
aceptado en el campo del modelado
de los procesos de combustién debi-

. TABLA IV
PARAMETROS EMPLEADOS
EN LA SIMULACION

do a su sencilla formulacién mate-
madtica, posee el inconveniente que
cuando se considera un nuevo com-
puesto se debe introducir nuevas re-
acciones de equilibrio con la condi-
cién de que las constantes de equili-
brio de dicha reaccién sean conoci-
das en funcién de la temperatura.
Por otra parte, el método de mini-

Temperatura (°C) 600-1000

Presion(atm) 1,0-30
Vapor (0,1kg H,O/kg biomasa seca)

Temperatura (°C) 150

Flujo masico (kg/h) 9
Oxigeno

Temperatura (°C) 30

Flujo molar (kmol/h) 1,604
Relacién de equivalencia (ER) 0,2

mizaciéon de la energia libre de
Gibbs se basa exclusivamente en los
componentes que forman la mezcla de
gases y no en las reacciones de equili-
brio; es decir, el estado de equilibrio
quimico viene impuesto por la condi-
cién de minima energia libre de Gibbs
sujeta a las restricciones impuestas por
las ecuaciones de conservacién de la
masa para cada uno de los elementos
involucrados. Panopoulos et al. (2006)
emplearon una forma relativamente
simple para modelar la gasificacién de
biomasa a través de la prediccién de la
composicién en equilibrio termodiné-
mico por medio de la minimizacién de
la energia libre de Gibbs partiendo de
la composicién atémica elemental de C,
H y O en el combustible y la composi-
cion del agente gasificante.

Hidrogeno b

03

0,2

——H,, P = 1bar

—@—H, P=15pbar 0.1
H,. P = 30 bar

=4—CO,, P = 1bar
~@-CO,, P=15 bar

CO,P=30bar g

0,04

Monéxido de Carbono

Metano

=—CH,, P = 1bar
—@—CH,, P=15bar
CH,, P =30 bar

Para estudiar procesos de con-
versién que involucran carbén y biomasa
y evaluar el desempeflo, emisiones y cos-
tos de plantas de gasificacion y sistemas
integrados de ciclo combinado y gasifica-
cion (IGCC) se emplean simuladores.
Mansaray et al. (2000) emplearon Aspen
Plus para simular la gasificaciéon de Ia
cascarilla de arroz basado en balances
materiales y de energia y apoyado en re-
laciones de equilibrio quimico; teniendo
en cuenta la gran cantidad de volatiles
que estdn presentes en la biomasa y la
complejidad de la cinética de reaccion de
la biomasa en lecho fluidizado, se ignoré
la gasificacion del material fijo, compues-
to principalmente por carbono y cenizas,
y simularon el proceso asu-
miendo que éste seguia el
equilibrio de Gibbs.

En este trabajo,
con el fin de revisar la
influencia de algunos pa-
rametros en la gasifica-
cién, se implementd una
simulacién computacional
en Aspen Plus. Se consi-
deraron dos etapas en el
modelo, la descomposi-
ci6on de la biomasa y la
gasificacion, asumiendo
que ésta ultima sigue el
equilibrio dado por la mi-
nimizaciéon de la energia
libre de Gibbs. Ademds
se implementé una etapa
de separacién gas-sélidos.

Descomposicion de la

=@ CO, P = 1bar
efii=CO, P=15 bar
CO, P =30 bar

composicién del gas de 025
sintesis. Cuando se desea
modelar el equilibrio qui- 02
mico se pueden utilizar 0.15 4
dos métodos diferentes,

las constantes de equili- e
brio y la minimizacién 280
de la energia libre de

Gibbs. En ambos métodos 240
se debe resolver un siste- 2,00
ma de ecuaciones alge- 160
braicas no lineales, que

puede solucionarse em- 120
pleando diferentes méto- 0,80

600

650

dos matematicos. El mé-
todo de las constantes de

110

700

Temperatura °C

T T d 0+

700

Relacion Molar H,/CO
Temperatura °C

«4=P = 1bar
~a—P=15bar
P = 30 bar

s

750 800 850 900

800

Figura 5. Efecto de la tem-
peratura y presiéon en las
concentraciones en el gas y
en la relacion molar H,/CO

biomasa. Se empleo un
reactor de Yield en As-
pen Plus para simular la
descomposiciéon de la
biomasa. La alimentacién
se suministr6 como un
material no convencional
al cual se le especifica el
andlisis elemental y
préximo dado anterior-
mente. La biomasa es
convertida a hidrégeno
(H), carbono (C), oxige-

900
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no (O), Azufre (S), Nitrégeno (N),
H,O y ceniza (ASH) de acuerdo el
andlisis elemental y préximo.

Gasificacion. En un reactor de Gibbs
se procedié a determinar la composi-
cién del gas de salida en condiciones
de equilibrio quimico. Se empleo O,
y vapor como agentes gasificantes y
se consideraron como posibles pro-
ductos Hz, CO, COZ, CH4, HZO y Nz.

Separador gas-sdlidos. La ceniza re-
sidual y el carbono sélido sin reac-
cionar fueron separados de la corrien-
te gaseosa empleando una unidad se-
paradora SSplits en Aspen Plus.

Se procedié entonces a hacer
un estudio de sensibilidad en la gasi-
ficacién, basado en los datos descri-
tos en la Tabla IV, considerando la
composicién molar del gas producido
como principal indicador de desempe-
flo. Se estudié la influencia de la
temperatura y presiéon del reactor en
la formacién principalmente de cuatro
gases (H,, CO, CO, y CHy). Los re-
sultados obtenidos de la composicion
del gas en equilibrio en funcién de la
temperatura y presiéon de operacién
en el sistema, utilizando fibra en el
gasificador, se muestran en la Figura
5. De estas graficas es posible sinte-
tizar:

— La formacién de CO y de H, se in-
crementa con la temperatura y se re-
duce con el aumento de la presion
(Figuras 5a y b). Teéricamente y se-
gin el modelo las madximas concen-
traciones de H, y de CO se obtienen
a presiéon atmosférica. A presién at-
mosférica el H, aumenta solo en un
intervalo inicial y luego decrece leve-
mente con el aumento de la tempera-
tura.

— Los contenidos de CO, y CH, en el
gas se reducen con el incremento de
la temperatura al mantenerse la pre-
sién constante (Figuras 5c y d). A
temperaturas <750°C la tendencia a
la formacién de metano se reduce de
manera casi lineal con la temperatu-
ra, y después de los 750°C el efecto
se aprecia mds fuertemente. Para una
misma temperatura la cantidad de
CO, y CH,; en el gas aumenta con el
incremento de la presion.

— Aunque las méaximas concentracio-
nes de H, y de CO pueden obtenerse
a baja presion, el indice H,/CO mejo-
ra con el incremento de la presidn,
siendo mdximo a la presién mads ele-
vada empleada, de 30 atmésferas, y a
la menor temperatura de reaccidn.
Aunque no se aprecia diferencia con-
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siderable entre los valores a 15 y 30
bar, se muestra que la operacién a
alta presién produce un gas con me-
jores condiciones para la sintesis de
metanol (Figura 5e)

Conclusiones

El procesamiento de la bio-
masa derivada de la palma africana
durante la extraccién industrial del
aceite vegetal resulta ser, desde el
punto de vista tecnoldgico, una alter-
nativa promisoria para la produccién
de biocombustibles de segunda gene-
racién. La obtencién de gas de sinte-
sis, con las condiciones necesarias
para obtener metanol por sintesis ca-
talitica, a partir de la gasificaciéon de
biomasa residual en lecho fluidizado,
empleando O, y vapor como agentes
gasificantes, constituye una alternati-
va factible y de mucho interés tecno-
l6gico en la actualidad.
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SYNGAS FOR METHANOL PRODUCTION FROM GASIFICATION OF PALM RESIDUAL

Gabriel Cujia and Antonio Bula

SUMMARY

In Colombia, Biodiesel is produced from palm oil and methanol;
this methanol could be obtained from gasification of the raw palm
oil residuals. The complete process includes: pre-treatment of the
biomass, gasification, the cleaning and conditioning of the gas and
finally the synthesis of methanol. In this article, a review of the gas-
ification stage is carried out, a classification of the existent gasifica-
tion reactors is presented and the characteristics of three types of
gasifiers are detailed. Furthermore, a summary of certain chemical
and physical requirements of the gas obtained by the gasification
process are introduced. Some conditions are highlighted: the ratio
hydrogen to carbon monoxide (Hy/CO) must be close to two and,

the quantities of diluted nitrogen, sulphur and water in the gas must
be low. Keeping in mind these characteristics we proceeded to rec-
ommend the gasifier and gasification medium convenient for the re-
sults preferred. Finally, a chemical equilibrium model is introduced
to estimate the composition of the gas produced and to study the ef-
fect of the temperature, operation pressure in the quality of the gas
produced. Although the maximum concentrations of H, and of CO
are obtained at low pressure, the ratio HyCO improves with the
increment of the pressure, presenting higher values at rather high
pressure, 30 atmospheres. The quality of the gas obtained at this
high pressure is suitable for methanol synthesis.

POTENCIAL QBTENCAO DE GAS DE SINTESES PARA A PRODUCAO DE METANOL A PARTIR DA
GASEIFICACAO DE RESIDUOS DE PALMEIRA AFRICANA

Gabriel Cujia e Antonio Bula
RESUMO

Na Colombia o biodiesel é produzido a partir do oleo de
palmeira e metanol; este ultimo poderia ser obtido a partir da
gaseificacdo dos residuos que resultam da extra¢do do odleo cru
da palmeira. O processo completo inclui o pré-tratamento da
biomassa, gaseificacdo, limpeza e o acondicionamento do gds e
sintese de metanol. Neste artigo é revisada a etapa de gaseifica-
¢do, apresentada a classificacdo dos reatores de gaseificacdo e
detalhadas as caracteristicas de trés tipos de gaseificadores. Re-
sume-se certos requerimentos referentes a composig¢do quimica e
condigdes fisicas requeridas no gds de sintese destinado a obten-
¢do de metanol por sintese catalitica. Ressalta-se que a relagdo
molar Hy/CO deve ser proxima a dois e que as quantidades de

nitrogénio diluido, enxofre e dgua no gds devem ser baixas. Se-
gundo estas caracteristicas, se recomenda o tipo de gaseificador
e agentes gaseificantes mais convenientes. Finalmente se sugere,
mediante simula¢do, um modelo de equilibrio a fim de estimar
a composi¢do do gds produzido e estudar o efeito da tempera-
tura e pressdo de operagdo na qualidade do gds. Ainda que as
mdximas concentracoes de H, e de CO sejam obtidas a baixa
pressdo, o indice H/CO melhora com o incremento da pressao,
sendo mdximo a pressdo mais elevada empregada, de 30 atmos-
feras, o qual mostra que a operag¢do a alta pressdo produz um
gds com melhores condi¢oes para a sintese de metanol.
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