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RESUMEN

Los sistemas compuestos por gasificadores de biomasa y células de combustible pueden
ser considerados como una alternativa a la generacion de electricidad en pequefia y
mediana escala para el futuro. Entre las células a combustible, las de oxido solido
(SOFC] son las que presentan mejor versatilidad en el empleo de combustibles
diferentes al hidrogeno puro, como el gas de gasificacién de biomasa. Sin embargo, este
gas contiene otros compuestos que en bajas concentraciones influencian el desempefio
de la célula y restringe su uso. Esta compuesto principalmente de Hp, CO, CO,, CHy, ¥
compuestos adicionales como material particulado, alquitrdn, compuestos de azufre y
acidos, los cuales reducen la eficiencia y el tiempo de vida util de la célula, al ser los
responsables del taponamiento, corrosién, envenenamiento y deposicién de carbon en
diferentes elementos del sistema.

La universidad Federal de Itajuba, dispone de un gasificador downdraft y una
SOFC de 5kW disefiada para usar gas natural, que pueden ser acoplados para generar
electricidad a partir de biomasa, si previamente el gas se limpia adecuadamente para
atender las exigencias de calidad necesarias para su uso como combustible en la célula.
Asi, este trabajo presenta la propuesta de disefio de un sistema de limpieza versatil que
permite la implementacion de procesos a alta y/o baja temperatura acoplados a un
gasificador de lecho fijo y una célula de 6xido sélido. Son mostrados los resultados de
disefio de los reactores de remocion de alquitran y azufre y del filtro ceramico, equipos

de mayor relevancia no disponibles comercialmente.



1. Introduccién

El uso de la biomasa como gas combustible agrupa tecnologias que incluyen la
combustion, la gasificacion y la pir6lisis. La gasificacion es considerada una de las
opciones mas prometedoras ya que el gas producido se puede utilizar en calderas,
hornos, o después de un tratamiento, en turbinas a gas y células de combustible, para la
generacion de potencia térmica y/o eléctrica [1]. Los sistemas de produccion de
electricidad que emplean células de combustible son mas eficientes que aquellos
basados en motores de combustion y turbinas a gas [2]. Las células de oxido solido
(SOFC] son consideradas las mas promisorias para su integracion con gasificadores de
biomasa, debido a su alta temperatura de operacion, flexibilidad en el uso de
combustibles, alta eficiencia y bajas emisiones al ambiente [3].

El gas de sintesis es una mezcla gaseosa de CO, Nj, COz, CHs Hz y HO
principalmente, y en menor cantidad otros compuestos que son considerados
contaminantes e independiente que la tolerancia de los contaminantes en los sistemas
donde sea usado el gas sea diferente, es necesario efectuar un proceso de limpieza [6].

Este articulo intenta dar una vision general del estado del arte de los métodos de
limpieza de gases disponibles, y propone un sistema que permita limpiar el gas de
sintesis obtenido de un proceso de gasificacion de biomasa en un reactor de lecho fijo
con doble entrada de aire para su uso en la generacion de electricidad mediante una
célula de oxido s6lido de 5kW. Se presentan los requerimientos del sistema y calculos
preliminares de disefio de los equipos no disponibles comercialmente, los reactores de

lecho fijo para la remocion de alquitran y compuestos de azufre y el filtro ceramico.

2. Estado del arte de los sistemas de limpie za de gases
2.1. Composicion del gas de sintesis y tolerancia de los contaminantes para su uso en
SOFC

El gas de sintesis contiene material particulado, alquitran y otros componentes en
menor cantidad que pueden generar problemas en los sistemas donde va a ser usado.
Los contaminantes se pueden clasificar en [7]: Alquitran, material particulado,
compuestos de nitrégeno: NH3, HCN, compuestos de azufre: H2S, COS, compuestos
alcalinos: KOH, NaCl, NaOH y compuestos halogenuros: HCI, HBr, HF, HI. Existen
datos experimentales limitados disponibles en la literatura sobre el impacto de estos

contaminantes en el desempefio de las SOFC, sin embargo el material particulado,



alquitran, HCI y derivados de azufre (H,S y COS) [8,9] son los que méas efectos
adversos generan, siendo responsables de taponamiento, corrosion, envenenamiento y
deposicién de carbdn en electrodos, catalizadores de reforma, tuberias, etc.

Como el combustible se oxida en el &nodo de la SOFC, los anodos dependiendo del
material, pueden presentar diferente interaccidn con los contaminantes, y por lo tanto el
nivel de tolerancia puede variar [10]. Los &nodos estan compuestos principalmente por
niquel y son mezclados (dopados) con otros materiales como Itria estabilizada con
zirconia (YSZ) o gadolinio dopado con cerio (GDC). Se encuentran trabajos evaluando
la influencia de algunos contaminantes, en especial azufre, en diferentes anodos. La
presencia de H,S envenena el 4nodo de la célula reduciendo su efecto catalitico,
basicamente debido a quimisorcion [11] sin embargo el efecto de envenenamiento
depende principalmente de la temperatura de operacion de la SOFC, de la concentracion
de H,S, del voltaje, de la densidad de corriente de la célula [12] y también del material,
asi en el caso de anodos de Ni-YSZ, estos se ven afectados con concentraciones
superiores a 1 ppm [11,13], mientras que en dnodos de Ni-GDC las concentraciones
estdnarriba de 9 ppm [14].

Compuestos como el HCI afecta la actividad catalitica del anodo de la célula en
concentraciones por encima de 1 ppm [15,16], sin embargo, existen algunos trabajos en
donde concentraciones de hasta 100 ppm de HCL no muestran influencia significativa
en corto tiempo de operacibn de SOFC [17]. Aravind et al, encontrd6 que
concentraciones de 9 ppm no muestra interaccion del HCI con &nodos de Ni-GDC [10].
Otros estudios muestran que el electrolito tiene menor tolerancia al HCI, vy
concentraciones de 100 ppm tiene alta influencia en el deterioro por corrosion de otras
partes de la célula cuyo material sea acero inoxidable [18]. Las pérdidas de corriente en
la SOFC aumentan cuando aumenta la concentracion de HCIl y aumenta la temperatura
de operacion de la célula, presentdndose perdidas de corriente superiores al 13% en
concentraciones arriba de 20 ppm [19].

El principal problema del alquitran y particulado enel gas se debe a la deposicion de
carbono, que provoca taponamiento de los poros y/o encapsulamiento de los sitios
activos de los electrodos, disminuyendo la eficiencia de generacion de potencia de la
SOFC [20]. ElI material particulado también puede generar incrustacién y corrosion
[21]. Estudios realizados para evaluar la influencia del alquitran, mostraron que SOFC

con electrodos de Ni-GDC toleran mayor concentracion de estos contamientes [22]. Los



rangos de concentracion del gas de sintesis y los limites de contaminantes para una

SOFC se encuentran en las referencias [6,13,15].

2.2. Tecnologias disponibles de acuerdo con el contaminante y las condiciones de
operacion
Actualmente las investigaciones en el tema de limpieza de gases proveniente de la
gasificacion de biomasa, estdn enfocadas en el tratamiento del material particulado y
alquitran y para aplicaciones especificas como las SOFC, la remocion de H,S cobra una
mayor importancia [10]. En general se puede hablar de dos tipos de sistemas: a alta y
baja temperatura [23]. La figura 1 muestra opciones de limpieza teniendo en cuenta la

temperatura [24] y los contaminantes presentes en €l [6].
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Figura 1.- Limpieza del gas de sintesis segun (a) la temperatura,(b) el contaminante

En este trabajo se propone un sistema de baja temperatura (<400 °C], con excepcion
del reactor de lecho fijo para alquitran que se disefio con el fin de comparar el
desempefio del sistema operando a baja temperatura con uno combinado con remocion
de alquitran a alta temperatura.

2.2.1. Material particulado

Estd formado principalmente por carbono y cenizas que puede contener compuestos
como metales alcalinos [25], que son removidos usando los mismos metodos para
particulado (figura 1b). Los sistemas a baja temperatura incluyen ciclones, lavadores,

precipitadores electrostaticos (ESP) y filtros. Los ciclones son los sistemas més
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econémicos y antiguos y son considerados sistemas de pre-separacién [26-28]. Su
eficiencia de separacion estd alrededor de 90% para particulas >5 pm [28]. Los
lavadores presentan mejor eficiencia de remocion que los ciclones y remueven
particulas >0.5 pm. También son usados para remover acidos y otros contaminantes
como el SO, [30,31]. Existen varios tipos de lavadores, siendo el venturi y las torres
empacadas los mas usados para remover particulas con eficiencias >98% [30,32,33].
Los lavadores spray son mas usados para remover acidos, sin embargo existen estudios
de uso para remover particulas [34]. Los sistemas de filtracion son los filtros de talega
(textiles), filtros de barrera rigida (ceramicos y metalicos) y filtros de lecho granular
(por ejemplo arena) [35,36]. Los filtros granulares ofrecen altas eficiencia para
particulas y alquitran pesado (>90%) [29, 37,38]. Los filtros de talega y de barrera
rigida presentan eficiencias cercanas al 100%, en la remocion de particulas <l pum,
pueden operar a baja y alta temperatura [35,39,40] y usualmente son usados en
combinacion con lavadores [41,42]. Los precipitadores electrostaticos (ESP) presentan
eficiencias muy altas en la remocion de particulado (98%), sin embargo su uso a nivel
industrial es limitado debido a costos [43,44]

2.2.2. Alquitran

Definido como aquellos hidrocarburos condensables de masa molecular mayor que el
benceno. Su remocidn incluye procesos quimicos (craqueo térmico o catalitico) y
procesos fisicos. Los lavadores son los equipos de remocion fisica mas usados
[26,33,45], con eficiencias >95%. Otros equipos que también han sido usados son los
EPS y ciclones [46]. Los métodos de craqueo son usados para destruir el alquitran, a
altas temperaturas (>750 °C], siendo muy comdn el uso de catalizadores como dolomita,
zeolita y Nien el caso de craqueo catalitico con eficiencias >98% [47-50] o superior a
900 °C para craqueo térmico [51].

2.2.3. Compuestos de azufre.

El azufre contenido en la biomasa es transformado en H,S y en menor medida en
COS durante la gasificacion. Los procesos de remocion a baja temperatura incluyen
adsorcién, absorcion, métodos bioldgicos [52] y oxidacidn selectiva. La absorcion
mediante el uso de lavadores [53,54], la adsorcidn y oxidacidén con el uso de sorbentes
como carbdn activado, carbonato de potasio, ZnO, Fe,O3 hidratada en reactores de
lecho fijo o lecho fluidizado [55-57]. El carbdn activado es uno de los sorbentes mas

estudiados por su eficiencia en la remocion a baja temperatura (25-150 °C) [58-60].



Estudios incluyen el uso del carbon en forma simple o modificado con compuestos
basicos y acidos para mejorar su capacidad [61,62], influencia del tamafio del poro
[63], concentracion del contaminante [57], humedad [64,65], etc. A alta temperatura
incluyen el uso de 6xidos de Zn, Fe, Mn, La y Cu, en reactores de lecho fijo [66-68].
2.2.4. Compuestos alcalinos y &cidos

Incluyen sales de sodio y potasio (KCI, NaCl) y HCI. Los primeros pueden ser
removidos a baja temperatura, usando los mismos procesos para material particulado
mencionados previamente [41] y a alta temperatura (600-1000°C) usando sistemas de
lecho fijo con sorbentes como la bauxita, caolina y SiO, [69,70] cuyas eficiencias son
>98% y combinados con filtros ceramicos [71]. La remocion de HCI incluye procesos a
baja temperatura usando ciclones [72] y lavadores, especialmente del tipo spray [31,41]
y a alta temperatura (>400 °C) con sorbentes alcalinos como hidréxidos y sales de Ca,
K,y Na o sus 6xidos [73,74].
3. Configuracion del sistema de limpieza

La limpieza del gas a niveles deseados requiere diferentes procesos y determinar cual
es el mejor para un conjunto de condiciones exige analisis técnicos y econémicos, sin
embargo, en este trabajo, fueron tenidas en cuenta Gnicamente las de tipo técnico, y que
predominara la operacion a baja temperatura. El sistema seleccionado esta formado por
un filtro de arena, dos lavadores (spray y venturi), dos reactores de lecho fijo (carbdn

activado y dolomita) y un filtro cerdmico, como se puede ver en la figura 3.
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Figura 2.- Diagrama sistema de limpieza propuesto

Lavador Lavador

Este sistema permitira limpiar el gas, en condiciones de baja temperatura,
complementando la remocion de alquitrdn a alta temperatura como punto de
comparacion, permitiendo su operacion a diferentes temperaturas para seleccionar la
configuracion que garantice los requisitos de concentracion de la SOFC. En la Tabla 2

se muestra la descripcion de cada equipo.



Tabla 1. Descripcion del sistema de limpieza y requerimientos de disefio

Equipo Funcién Temperatura (°C]
Filtro de arena Remover particulado 150

Reactor de lecho fijo con L

dolomita/ Ni Craqueo de alquitran 850

Lavador venturi Remover alquitran, particulado 150

Lavador spray Remover HCI, SO, 150

Rea_lctor de lecho fijo con carbén Remover H2S, COS 150

activado

Filtro cerdmico/talega Remover particulado 350

Se selecciono como material de construccion y de aislamiento acero inoxidable 310 y
vermiculita para el reactor de alquitran e inoxidable 304 y lana de roca para los demas
equipos. El dimensionamiento se hizo siguiendo la metodologia mostrada en [75],
bibliografia de disefio de reactores y transferencia de calor [76-78]. El flujo de disefio
fue de 140 NL/min de gas de sintesis [79]. En la tabla 3 se muestra la concentracion
promedio del gas de sintesis [80] usado y las propiedades, calculadas asumiendo gas
ideal [81]

Tabla 2- Composicion y propiedades del gas a la temperatura de disefio de los equipos

Compuesto %vol 150°C 350 °C 850 °C
H2 17

N2 37

CO 20

CO2 13

CH4 15

H20 115

Alquitran (mg/Nm’] 2000
Particulado (mg/Nm*] 300

pyss, (kg/m’] 0.7036 0.4778 0.2651
Cpyas (KI/kg.K] 3.4534 3.5327 3.7896
Hgss, (N.s/m2] 1.913E-05 2.600E-05 4.011E-05
Kgas, (W/m.K] 0.0645 0.0901 0.1488

3.1. Disefio del reactor

Los reactores fueron disefiados de forma idéntica para simplificar el proceso de
concepcion y fabricacion. EI volumen del reactor fue calculado teniendo en cuenta el
concepto de velocidad espacial, de acuerdo a la ecuacién 1 [78], debido a la ausencia de

datos cinéticos [K, E,].
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velocidade espacial

La velocidad espacial para la remocion de H2S y alquitran se encuentra entre 1000 y
36000 h [82,83], se toma la minima velocidad para encontrar el méaximo volumen. Se
selecciona un reactor de lecho fijo adiabatico cilindrico por presentar presiones internas
estables y porque este permite regular la temperatura de entrada en procesos con bajo
calor de reaccion [84]. El gas entra al reactor a través del “downcomer” donde se
precalienta el gas para garantizar la temperatura de operacion del reactor. El
calentamiento se hara mediante resistencia eléctrica cuya potencia fue determinada por
calculos de transferencia de calor, usados también para encontrar la longitud del
“downcomer”. La caida de presién fue determinada para seleccionar el tamafio de
particula méas adecuado del lecho, usando las relaciones semi-empiricas de Ergum en
combinacion con las de Forchheimer [78]. La figura 4 muestra la caida de presion para
cada reactor, y un esquema en 3D del equipo
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Figura 4. Caida de presion (a] reactor de azufre, (b] reactor de alquitran, para
fracciones de vacio ¢ de 0.3-0.5. (c] Diagrama 3D del reactor

Teniendo en cuenta esta grafica (a) y (b), el tamafio de particula debe ser > 0.0005 m
para garantizar que la caida de presion sea despreciable. La tabla 4 muestra los
resultados de calculo de los reactores.

Tabla 3. Resultados de dimensionamiento de los reactores



Descripcion Unidades Ezel?fcr?r Zfﬁ:ﬁ;ﬂ
Flujo real L/min 216.88 575.66
Velocidad espacial minima h?t 1000 1000
Tiempo de residencia maximo S 3.6 3.6

Tipo de adsorbente - Carbon Dolomita
Vo lumen adsorbente L 13.01 34.54
Diametro del reactor mm 202.72 254.51
Longitud del reactor mm 550 840
Longitud del lecho mm 440 700

Vo lumen del reactor L 17.75 41.45
Diametro del downco mer m 0.027 0.027
Longitud del downcomer m 4.37 6.80
Caida de presion del reactor mbar 200 200
Material aislante - Lanaderoca  Vermiculita
Espesor de aislamiento m 0.05 0.05

Nt mero de Reynold - 6343.95 3029.87
Calor gas sintesis w 427.51 5557.58
Perdida de calor totales w 225.99 4832.30
Potencia min de la resistencia W 653.50 10389.89

3.2. Disefio del filtro

cilindrico, usando los datos de la tabla 3.

Para garantizar la remocion de particulas <0.5um se usara un filtro ceramico vertical
tipo vela cuyas caracteristicas se listan en la tabla 5 y con flujo ascendente de gas. El
calentamiento del filtro se hard con resistencias eléctricas cuya potencia se determino

mediante calculos de transferencia de calor, asumiendo todo el filtro como un recipiente

Tabla 4- Vela ceramica (Ref. Pyrotex KE85, BWF Alemania)

Diametro externo, m
Diametro interno, m

Longitud, m

Permeabilidad @ 200 Pa (L/dm*. Min]

Area elemento filtrante, m*

0.06
0.042

0.95
120
0,18

Flujo de gas
4= ] g

v,

Como no existe un método estandar de disefio de filtros, pueden usarse algunas guias
encontradas en la literatura, sin embargo, el concepto de velocidad “can” (vc) es usado
en la mayoria de los disefios para determinar el area transversal de la carcasa libre de

elemento filtrante [75], de acuerdo con la ecuacion 2.

(2)



Los fabricantes de filtros recomiendan v, en un rango de 0.2-0.5 m/s y para el
presente trabajo se tomo 0.25 Vs y se calculo el area y finalmente, el didmetro de la
carcasa suficiente para acomodar el elemento filtrante y los elementos auxiliares de
apoyo.

También se calculo la caida de presion del filtro usando la ecuacion de Ergun
modificada por Innocentini [75]. Los calculos se hicieron teniendo en cuenta el
didmetro de poro <lum, para cubrir el caso extremo de material filtrante totalmente

obstruido. La figura 5 muestra los resultados de caida de presién y una figura en 3D del

filtro y la tabla 6 los resultados de calculo de disefio.

6500

6000

5500

5000 -

4500

@

3500

2500
2000
1500
1000

Caida de presionDp

500 A

0

Figura 5. (a) Caida de presion del filtro y (b) Diagrama 3D

4. Conclusiones

4000 -

3000

000E+)0  200E06 400ED6 600E-06 8ODE-06 100E-05 120E-05

Diam etro de particula dp(m)

(a)

{b)

Tabla 6. Resultados de dimensionamiento del filtro

Descripcion Unidades Valor
Flujo real L/min 319.39
Ve s 0.25
Diametro filtro m 0.203
Longitud del filtro mm 1.60
Diametro tubo entrada m 0.027
Longitud del tubo m 1.30
Caida de presion del tubo mbar 300.00
Material aislante - Lana de roca
Espesor de aislamiento m 0.05
Didmetro boquilla aire m 0.0128
Numero de Reynold - 614.30
Calor gas sintesis w 1710.03
Perdida de calor totales W 329.01
Potencia min de la resistencia W 2039.03




En este trabajo se ha presentado una revision acerca de los métodos de limpieza
usados para remover los contaminantes que mas afectan el desempefio de las SOFC,
haciendo énfasis en aquellos que operan a baja temperatura. También se presento una
propuesta de un sistema de limpieza a baja temperatura para acondicionar el gas de
sintesis de un proceso de gasificacion de biomasa para su uso como combustible en una
SOFC y se mostraron los resultados finales de disefio de dos reactores de lecho fijo para
la remocion de compuestos de azufre y alquitran y de un filtro cerdmico para remover
particulado. Los calculos incluyeron caida de presion para determinar el tamafio minimo
de particula del adsorbente para los reactores y la frecuencia de limpieza del filtro y
transferencia de calor para determinar la potencia del sistema de calentamiento de los

equipos.
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