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l.- Introduccion




1. Introduccioén

La gasificacion es la conversién por oxidacion parcial, a
temperaturas elevadas,

carbono enuna corriente gaseosa.

de una alimentacién que contiene
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1. Introduccion
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Problema Remocion de

La generacion CHP a
alquitranes, NH3,

pequeiia escala sigue
siendo atractiva:

Fuente: IEA Task33/Newsleter 2017

Impurezas exceden los
limites tolerados

alcalis, etc.




1. Introduccion

Limites permisibles por los Composicion tipica de alquitran

Motores CI

Compuesto Limite W Benzene
Tars <100 mg/Nm?3 . B Toluene
M. Particulado < 20 mg/Nm3 B Other one-ring aromatic hydrocarbons

. : m Naphthalene
Gleali <20 ppb B Other two-ring aromatic hydrocarbons
NH; < 55 mg/Nm?3 B Three-ring aromatic hydrocarbons
Cloruros <500 mg/Nm3 B Four-ring aromatic hydrocarbons
sulfuros < 1150 mg/Nm? m Phenolic compounds

Heterocyclic compounds

Others




1. Introduccion

Sistema catalitico para remover NH; y Alquitranes
Ventajas

Alta eficiencia en la remocion (disminucion de energias de adsorcion y
disociacion).

Incremento del poder calorifico del gas por contribucién del reformado de
aquitranes.

Reduce la contaminacion en referencia a sistemas de lavado tradicionales (no
hay residuos liquidos).

El gas puede ocuparse para posteriores aplicaciones (GNS)

Desventajas

Alto costo, baja selectividad a la adsorcion/descomposicion de impurezas, y
desactivacion del catalizador por deposicion de carbon.




1. Introduccion

Solucién:

Diseno de catalizadores soportados en nano-
estructuras de carbon derivados de biomasa,
termo-resistentes, estables y con actividad
para el reformado de alquitranes.
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Precursor de carbon:
Aerogel de Celulosa

SN M AL -
1. Alta capacidad de adsorcion (los grupos funcionales superficiales
podrian promover la adsorcién multi-capa de alquitranes o NH,).

2. Control de propiedades quimico-morfologicas. Ej. la distribuciéon de
tamafio de poros (2-50 nm) para reducir las resistencias a la
transferencia de masa.

3. Termoresistencia controlada por tratamiento quimico y térmico.



Proyecto BMBF 150029
UdeC - Fraunhoffer UMSICHT

La planta de gasificacion de Gussing (Austria) es una de las unidades
experimentales (Piloto) de mayor relevancia en el &rea de Gasificacion.
Cuenta con un gasificador de lecho fluidizado, sistema de limpicza de
gases y un motor de 2MWe que opera con gas pobre.

1. Introduccion
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2. Sintesis y caracterizacion de los catalizadores

I Metodologia para preparacion de carbones

Carbonizacion

—

N,: 15 mL/min/g

CNF 900 ¥C (10 %C/min)
de UDT R
Liofilizacidon A ld bo
(-46 4C and 133x10° CNF-UDT Pellets emg(%Af;ﬁ?r "

3 mbar) CNFs
Impregnacion con Y

(NH,),S0, (10 wt.%) Alta superficie (>300 m?/g)
Mayormente mesoporoso
Baja densidad masica
Alta Resistencia térmica

Gel de celulosa
2 wt.% ) UDT

1
08" () %)+, -8 SCE)I012(3I5) /56416 ((46*$754(65($8985: ; <8=47<AA8?8 2



2. Sintesis y caracterizacion de los catalizadores

Impregnacion de Secado en Reduccion en H; Catalizadores
carbones con un Aire
precursor Ni/AC
Polvo de Precursor: Nitratos 105 °C por 24h 500 °C (2 °C/min)
CAG (CAG) de Niy Co por4h
Contenido: 5 wt.%
Condiciones
controladas para
obetener
Precursor: Nitratos nanoparticulas
de Niy Co dispersas
| ”“_ Contenido: 5 wt.%
.. > .u Ni/CAG
e 105 °C por 24h 500 °C (2 °C/min) Co/CAG
Pellets de CAG por4h

(CAGps)

143%8%" () "$*+$hth,-+ . /$,1 ("01$22348:5$1640,087+89 : +;<=8 : < ?8[A<AB<?<
1"43%&% B- 5$232:$4+0C13D4+%, it/ ,0+F$64&-tH3 13, T ZEK31%-+<=8 - -+L 431 $"23F%F+F$H041$C13D4
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2. Sintesis y caracterizacion de los catalizadores

Poros defectuosos,
Caracterizacion de las nanofibras (CNF) cuello de botella!

Analisis Elemental (wt. %) \ .
o

Carbén Hidrogeno Nitrogeno Oxigeno = ~Adsorcion ——
NC D i6 et
41.20 6.52 0.21 52.07 BN — e wie A
Cenizas (wt. %) Azlcares! (wt. %) & P B :
Glucosa Xilosa Extraibles fﬂ-- @"’f e ™y,
<001 Pulpa Kraft \ i ‘
81.9 14.2 3.9 Blanqueada ‘.' b " :':‘}"-mu
Inorgénicos (mg/g) . . 1 . .
Ca Na K Mg Fe Si / P/P,
0.912 0.77 0.651 0.273 0.112 0.005
Caracterizacion del soporte (CAG) Ventajas del CAG en condiciones tenues (900 jC, 10 jC/min):
— ; s )
cac Suer Vol. Poro Targ?:o I Alta superficie: > 300 m?/g
(m?/g) (cm3/g) '(Onm) I Mesoporosidad (size: 2D12 nm)
900 4C, 10% aditivo 370 0.19 11 ! Bajadensidad: 0.006 < o <0.014 g/cm?3
900 iC, 0% aditivo 695 0.36 1 I Alto rendimiento a carbon: ~ 28% (mass of CAG/mass of aerogel)
Alici o)
c AnaI'S'SNEIemental (A)Wl_tl') 5 I Alta Resistencia térmica: pérdida de <5 % a 900 ;C
91.20 1.7 0.8 ~5.3 14

Gomez-Cépiro et al. Catalysts 8 (2018) 347



2. Sintesis y caracterizacion de los catalizadores

Fases cristalinas— Difraccion de rayos X Estabilidad Térmica del Soporte- TGA
' H,O, m/z =18
%wt. Perdida < 3% 100 9~ - 04
| R L 0.2
= ot - -
- - - 4‘171:::._._::::*:?—_‘ ’_‘_I/”\\_ 0.0
: l . S s
R AV g - 0.2
- 2100:3.37 L o
v - l “ .Y CAG-M-0
3 L 0.6
= 9011621 — CAG-M-10
IR N H - -0.8
- - -~ DTG CAG-M-0
1200019 L 1.0
IJ e - - - - DTG CAG-M-10
| 4 0 - - - - 1.2
— 0 200 400 600 800
a3 ‘«“ "l 1

Temperatura (°C)
Tt (dearees)

TGA en 5% CH, 12.08% CO,, 19.50% CO,
balance N,; flujo de 50 mL min-; 3=10!C min-.

Tamano de cristal por Scherrer (nm)

(111) (200) (110) Nota: Soporte térmicamente estable, dado por un ordenamiento de la
- estructura debido a la promocién de reacciones de cross-linking por
Co/CAG 19 21 b

Nota: Prevalencia de fases metalicas, sefial de carbén (amorfo)!!!!

15
DHSU8H () 4+, +'$-" . /0, 1-"HH3#4). '5$'6-8)'7,8,043 = 0)' ; <=>)' P~ 8$"+,5%5'5$'7 . ~0$/0, 1



2. Sintesis y caracterizacion de los catalizadores

I Dispersion — TEM Analisis

Co/CAG 900 °C

Ni/CAG 900 °C

Particulas dispersas,
fase metalica

Dp promedib
12 nm

Dp promedio
0-10 20-30 40-50 17 nm

16

Arteaga B. Tesis en opcidn al titulo de Ing. Civil Quimica. 2018. Universidad de Concepcidén



2. Sintesis y caracterizacion de los catalizadores

Resumen

1- Soporte con estructura fibrilar y termoresistente en condiciones de reaccion.
2- Fase activa dispersa en el soporte, sin presencia de aglomeraciones y con tamaiio medio de clister
similar (descarta diferencias por efecto de coordinacién de atomos en superficie).

3- crea superficial y distribucion de gue reducen las limitaciones de

!

Ensayos de Actividad

transporte de los reactivos.

17
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Implicaciones cinéticas

®
To vent
;
@
A ®
‘Y ®
T/

oA #$ &°() 2 L/min: 25.9 %v/v H, 33.7 %v/v H,0,
7.0 %v/v CH,, 16 %v/v CO, 14 %v/v CO,, 2100 mg/m? C;Hs,
5200 mg/m3 C5H6.

Reactor: Tubo de cuarzo con 18 mm ID. 4 g de catalizador.
700<T<9004C

Arteaga B. Tesis en opciodn al titulo de Ing. Civil Quimica. 2018. Universidad de Concepcion
Arteaga-Pérez et al. Catalysts 8 (2018) 119

100% A

, /0" /)*3-

80% -
60% -
40%

20%

S, =

. Ensayos con gases modelo. Cinética de conversion.

Efecto cinético
No evidencias de desactivacion

0%

Twnnva X

900 80 80 750 700 900
! u#$u%&| (%ll)*+ .-
--o- CH: —4— CHs —O— CuHs
A Actividad similar
Aparentemente diferencias en las Eapp.
.~
o .
- e\
| N N W S |

Tev p d e l™
¢ N v ' "R

Nota: Los catalizadores fueron activos después de 20 hr en continuo (Xi +

2%). Se aprecian similitudes en el comportamiento pero con magnitudes
gue denotan diferencias cinéticas.

19



3. Ensayos con gases modelo. Cinética de conversion.

Implicaciones cinéticas Ni/CAG
. _E
\ “ - . kapp = ko * exp(" PP/ gr!"
~Ttar = kCtar +k yHZOCtar + k YHZCtar + k Yco2 «- N . "-'-!’:_-- L . P RT
-..4.. “eeree »
A - B Tk, . kO_Benzene = #$%&'#(
= Ctar(k + K'Yuz20 + kY2 + k" yeo2 ) = Crar § 5 Y ko_naphthatene = )¥*&")™
n : 7 n
= #+ -
A « PR e P =ever & Wrapd g i wre: Eapp_Benzene # )$,0 {Ol?
( ) ﬁ . Eapp Naphthatene = 3%8,"-./01
kopy = (k+ky + Kk yp, + -
pp H20 H2
A4 IS DDA A L W R
—In 1 - Xi .
Kapp L ( N _ nsvi- In(1—Xi)] —
' - Kapp = ko * eXp(_Eapp/RT!
. g, 0 S
u] e .& s "’ . B ko_penzene = +348. " ##
- v. T )‘ o e o 17 “ Jf 1 st - el ko_naphthatene = W#&"5
// '-.'.'- e’ - -;’"-'.f ' SR e g g B EapP_Benzene = #*($*"‘-{012
'- _1 el it e crm 4\ B Eqpp Napnthaiene = 5+§,"-./012
- ~ -
l"l ,( 7\- "" » "3 1 ' ' '
R S I.:' 3 o, glto? O T e R TR T R T L R T T BT I
Towee i 37 . N P s wr
> -, "‘ -, . : -
| .I PR ( ] —t G J] c.:‘a Nota: El mecanismo de reaccién involucra la formacién de precursors de
wae | ] ) Ty - hollin. Sin embargo, no se aprecia desactivacién lo que sugiere carbo-
i reduccién asistida por C proveniente de los propios alquitranes o del 20
6789 ; :<=>797'08":18'@: 8 IABBB" , "C+ (#, 1'% soporte.



3. Ensayos con gases modelo. Cinética de conversion.

Resumen

1- Catalizadores estables en condiciones de reaccion (20 hr/ensayo).

2- Mayor actividad del Ni/CAG, verificada por pardmetros cinéticos. Sin embargo, ambos materiales
demuestran alta capacidad para remover alquitranes.

3- Los valores de energias de activacion estdn en el orden de los reportados en la literatura para materiales
de base inorgénica.

4- Se podria inferir la formacién de precursores de hollin, cuyo efecto sobre la desactivacion no pudo

confirmarse.

5- Presumiblemente, en las condiciones de reaccién

21
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4. Ensayos con gases reales. Eficiencia.

Planta BENCH. Operacion continua

e
e | > o j
Catalytic
reactors

W

i
1

Planta de gasificacién acoplada a reformado. Instalada en UDT-
UdeC (Chile). T =900°C, T, formado = 700 — 800°C.
H =35 cm, Fg =1-2 g/min, tgq, = 36 hrs, Alquitranes: Tar Protocol.

A\

yo vl
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e T
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.
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.-

N
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4. Ensayos con gases reales. Eficiencia.

Estabilidad

Aumento del rendimiento en H,, CO
Efecto del reformado.
Efecto de RWGS

= S = %uitranes

3890<Ciy< 1890 mg/m3N

3.0%

’ .ot I . -l r{. ! m Naphtalene
I ’ . m 1-metilnaphtaleno
l .’ l ’ - m 2-metilnaphtaleno
\:. Te.. = - Biphnyl

m Acenaphtileno

. . . ) . . . . . m Acenaphtene
5 L. . () . m Dibenzofurane

m Phenantrene

UTTERTTTI T FT T TR
=k
.
poe)

m Benzene

. . . m Fluorantene
Nota: La similitude en la naturaleza de los alquitranes (mayoritarios)

con los gases modelo, permite extrapolar los catalizadores.
Los niveles de alquitran estan en el rango de

aplicaciones reales

m Pyrene

43%
41% ‘2.4% \4.8%

2.4%

24



4. Ensayos con gases reales. Eficiencia.

I ey

3 Pellets Replicables

(b) UL L 2 TR

5 e B L - ¢
A /. v§- w :
§ W= THJcO=13p14
m s | HHV =7.6 MJ/m3N
0 A A A
£ m ar e L) am

* La conversion de los alquitranes mayoritarios a Teuperibw 1°C
8004C fue de 100% para Ni/CAG, mientras que para 3 wwms A Wby e MNLH e e ey 93
el Co/CAG esta fue de 82%.

« En estas condiciones, el gas de salida contiene <50 S RO,
ppm de alquitranes totales y una composicion ) (20.9 D 22) Yov/v |_'|2
adecada para aplicaciones energeticas. 7.5-8.7 %v/v CH,

 El poder calorifico del gas esta en el orden de un gas 15 - 17 %v/v CO
pobre tipico. 12 - 15 %v/v CO,

<10 mg/m3 C10H8
<20 mg/m?3 CgHg
Balance N,

25
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5. Conclusiones

1- Nuevos materiales activos y ligeros, para la descomposicién de alquitranes.

2- Se requiere mds experimentacién a mayor escala y la conformacién de los catalizadores en estructuras
monoliticas para operar con mayores voliumenes de gas.

3- La conversion alcanzada es adecuada pero necesita mejorarse el material para incrementar el nivel y

garantizar el uso del gas en otras aplicaciones (ej. Celdas combustibles y Fischer-Tropsch).
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