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INTRODUCCION

a biomasa representa una fuente de energia
renovable que, para muchos fines, constitu-
ye una alternativa viable frente al empleo
de recursos fosiles tales como petréleo, car-
bdn y gas natural.
Ademis de su tradicional uso c@mo fuente de ener-
gfa por combustién directa, la madera presenta la
alternativa de su transformacién en productos qui-
micos de mayor valor mediante su descomposicién
térmica en atmosfera pobre en oxigeno (pirélisis).
La pirélisis da lugar a una mezcla de gases de
considerable poder calorifico, a productos liqui-
dos (tar) y a productos sélidos (char), cuya distri-
bucion relativa depende del método de pirélisis y
de los parametros de reaccion.
El residuo liquido estd compuesto por una com-
pleja mezcla de sustancias viscosas, mas 0 menos
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facilmente condensables, que se conoce genérica-
mente con el t€rmino alquitrdn. Dicho alquitran
constituye una sustancia potencialmente combus-
tible; sin embargo, es diffcilmente aprovechable
debido a la excesiva temperatura (del orden de
1100 °C) que requiere su conversion en gas. Sin
embargo, recurriendo a una gasificacién catalitica,
a temperaturas entre 800 y 900 °C se logra obte-
ner una mezcla gaseosa de buen poder calorifico.
(1,5)

GASIFICACION CATALITICA DE
ALQUITRAN

Sistema montado-

Para llevar a cabo la gasificacién catalitica de
alquitrin se puso en funcionamiento, a nivel de
laberatorio, un sistema continuo representado én
la siguiente figura.

- Alimentador de aloguitedn
[ 2 - Contrdaden de o e gises
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Figura |- Diagrama de fhijo.
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Descripcion de equipos:

* Alimentador continuo de alquitrdn (1)- Jerin-
ga de vidrio de 40 ml, accionada por bomba de
infusién, y recubierta por camisa por donde circu-
la agua mantenida a 70°C en un termostato con
recirculacion. De esta forma el alquitrdn es ali-
mentado a 70°C, reduciendo apreciablemente su
viscosidad sin producir su polimerizacion.

* Alimentador continuo de agua (4) con poste-
rior calefactor (5) donde se lleva a vapor de agua
a 150 °C, aproximadamente.

* Reactor tubular de acero inoxidable 316 de |
pulgada de didmetro exterior (7), recubierto por
un aislante y calentado con horno eléctrico marca
Carbolite, modelo 808P.

* Medidor electrénico del caudal de gas (2).

* Instrumento de andlisis de productos gaseosos
(14)- Cromatégrafo de gases SRI 8610 con detec-
tores de conductividad térmica (TCD) y de
ionizacién de llama (FID) en serie.

Caracteristicas principales del
proceso-

El alquitran a gasificar presenta las siguientes
caracteristicas:
composicion elemental:
65% C, 28% O,, 6% H,, 1% N..
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humedad: 10%
densidad: 1,2 g/ml
cenizas: 2%

carbén en suspension: 33%

El alquitran es alimentado a 70°C por la parte
superior del reactor, pasando sucesivamente por
una zona de pirélisis y una de catélisis (8).

La zona catalitica se encuentra a 900°C y consiste
en un lecho de dolomita descarbonatada y reduci-
da a un tamaiio de particula entre 25 y 45 mesh.
La dolomita es un mineral obtenido de yacimien-
tos existentes en el pafs (Mina Valencia y Zanja
del Tigre) que consiste en carbonato de calcio y
magnesio, con una relacién molar Ca/Mg de 0,8.
Descarbonatada presenta un drea especifica de 20
m?/g. (6, 8)

Como producto de reacci6n se obtiene una mez-

cla gaseosa compuesta principalmente por: H,, CO,
CH,, CO, e hidrocarburos de cadena corta.
Para favorecer el flujo de gases se utiliza argon
como gas de arrastre. El argén es introducido (tam-
bién por la parte superior del reactor) por una se-
gunda boca de alimentacién, junto con vapor de
agua. El vapor de agua interviene en las reaccio-
nes quimicas de pirélisis y ayuda a la eliminacién
del carbén formado, mediante su gasificacién.

A partir de la composicién y del caudal de la
mezcla gaseosa ebtenida, se calcula el rendimien-
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to energético del proceso: Kcal/kg de alguitran
(Qpm), Keal/m® de gas (Qpv).

Estudio de las condiciones
operativas- Resultados.

Con el montaje anteriormente descrito se estu-
di6 la influencia de las siguientes variables sobre
la gasificaci6n catalitica: relacién agua en gas de
alimentacién/alquitrin, cantidad de catalizador,
flujo de alimentacién de alquitran, temperatura del
lecho catalitico.(4)

Optimizando las condiciones operativas, se lle-
go a la obtencién de buenos valores de rendimien-
to (del orden de 5000 Kcal/kg de alquitrdn). Sin-
embargo. no se logré obtener reproducibilidad en
los resultados: experiencias repetidas en iguales
condiciones presentaron valores de volumen de ga-
ses producidos y poder calorifico, por unidad de
masa de alquitran, muy variables. A pesar de ello,
se logré constancia en la compoSicién promedio
de la mezcla gaseosa, y por ende, en el poder ca-
lorifico por unidad de volumen.

Por otro lado, se determiné la cantidad de car-
bon que queda como residuo al final de la corrida,
expresando el resultado como gramos de Clgra-
mos de alquitrdn alimentados x 100. Frente a igual
alimentacién y tiempo de corrida se obtuvieron
valores de porcentaje de carbén muy diferentes.

A medida que transcurre la corrida, se va acu-

mulando carbén dentro del reactor, producto de
su introduccién como carbén en suspension y de
su formacién durante la pirélisis catalitica del al-
quitrdn. Por otra parte, al introducir agua a 900
°C, se da la reaccién de gas de agua:
C+H,0 — CO + H,, reaccion lenta que disminu-
ye la velocidad de acumulacién de carbén. El car-
bén se va depositando, entonces, sobre el catali-
zador formando una capa que va disminuyendo la
capacidad catalitica del mismo. Se estudid, pues,
la velocidad de formacién de carbén (carbén ge-
nerado/unidad de tiempo) debido a la importancia
de este pardmetro en la vida ttil del catalizador.
Sin embargo, la variabilidad mencionada en los
porcentajes de carbon obtenidos no permitié obte-
ner un valor del parametro en estudio. (7)
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Tabla 1- Ejemplo de la variacién de la composi-
cion de los gases producidos a diferentes tiempos
desde el comienzo de la corrida. Tamaiio de dolo-
mita: 35-45 mesh; cantidad de dolomita sin
descarbonatar: 32 g; flujo alquitran: 54 mg/min;
R (g H,0/g alq): 1,04 flujo argén: 45 ml/min; T:
900 °C.

Tiempo(min) | %H2 | %CO | %CH4 |%CO2
15 144 | 48 | 89 | 7.8
95 170 | 8.1 | 75 | 6.2
175 194 | 98 | 34 | 48

La mezela de productos del alquitrén con agua
y carbén es inestable: los sélidos decantan y se
separa agua dentro de la jeringa. Esto hace que la
mezcla inyectada en el reactor varie de composi-
cién con el tiempo: a medida que avanza la corri-
da la proporcién de alquitrdn alimentada disminu-
ye mientras que la de agua aumenta. Como conse-
cuencia de esto. el metano obviamente disminu-
ve, en tanto el hidrégeno y el mondéxido aumen-
tan, como puede observarse en la tabla 1. Dicho
aumento se explica a través de la reaccion de gas
de agua antes mencionada.

Como resultado de lo antes expuesto, también
se observa una clara disminucién del flujo al final
de la corrida, para los cdlculos se elimina el flujo
del gas de arrastre.

Durante las experiencias realizadas surgieron,
ademas, problemas debidos a la alta viscosidad del
alquitrdn y a la presencia de carbén en suspen-
sién: dificultad en el llenado de la jeringa, pro-
blemas en el bombeo y continuas obstrucciones del
tubo de alimentacién del reactor producto de la
polimerizacion del alquitrén.

Teniendo en cuenta todo esto, la etapa siguien-
te consistié en idear un método que solucionara
estos problemas y permitiera implementar el pro-
ceso a mayor escala.
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GASIFICACION CATALITICA DE
ALQUITRAN EMULSIONADO

Estudio de emulsiomes.

Segan ladistribucion de las fases, las emulsiones
se-clasifican en @ a) emulsiones de aceite en agua
(O/W) ¥ b) emulsiones de agua en aceite (W/O).
Se llamu aceite & cualquier liguido no miscible
con ¢l agua y agura a cualquier liquido miscible
con ¢l agua y no miscible con el aceite. En las
emulsiones O/W, ¢l aceite es la fase interna o dis-
persa y el agita es la fase externa o medio de dis-
persion;en las emulsiones W/O las fases se invier-
ten.

El tipo de emulsion depende de la natiraleza
del agente emulsificante: los jubones de sodio dan,
en general, emulsiones O/W mientras que los de
calcio dan emulsiones W/0.

El método general para la prepuracién de
emulsiones consiste en agregar gradualmente la
fase internu o la fase externy (mds el agente
emulsificante); que se mantiene agitada. Sin em-
bargo, en el caso de emulsiones estubilizadas por
Jabones, la bibliografia recomienda aplicar ¢l mé-
todo del jubon naciente. En este caso, el eido gra-
s0 se agregaal alquitrdn y la parte alealing al agua,
mezeldndose lucgo ambas partes para formuar el
jabén. (2)

Se prepararon emulsiones variando los siguien-
tes pardinetros:

I- Método de preparacion.

2- Relacion aguw/alquitrdn.

3-Tipo y porcentaje de jabdn.

1- Meitodo de preparacién.

En base a lo expuesto, para el caso de los jabo-
nes de sodio, el método general no podrin aplicar-
se a escala industrial debido a que habria gue agre-
gur el alguitrin sobre el agua, cosa dificil de
implementar en la practica. Las emulsiones con
oleato y estearato de sodic s¢ prepararon. enton-
ces, aplicando el método del jabdn naciente,
Enel caso de las emulsiones con oleata y estearato
de calero, el méodo del jabén naciente no pudo
aplicarse debido a la baju solubilidad del hidréxi-

do de calcio en agua. Dichas emulsiones se prepa-
raron, entonces. siguiendo ¢l método general, aun-
que con una modificacion en el orden de agrega-
do de reactivos. Mediante ensayos se vio que se
obtenfan emulsiones mds estables agregando pri-
mero el agua y luego gl dcido y la base: hay que
tener en cuenta que a 70°C - iemperatura a que se
prepara la emulsion- el agua es parcialmente
miscible con el alquitran.

2- Relacion agua/alquitran.

Para la eleccién del valor de este parametro se
manejaron dos criterios:

a) Enexperiencias anteriores con alquitran sin
emulsionar, se estudi6 lainfluencia de la cantidad
de agua trabajando con dos valores de R=gramos
de H.O/gramos de alquitrdn (base seca); R=0.5y
R=1. El resuliado fue que para R=0.5 se abtuvo
una mayor cantidad de carbon: la reaccion de gas
de agua(C + H,O — CO + H.) se dio'en menor
extension debido a la falta de H.O. A partir de
entonces. se trabajo con R=1.04 ng:Olgallc;.hs 1,
consumiéndose en las reaccipnes quimicis de
gasificacion entre ¢l 60 y el 70% del agua total
alimentada. En base a esto. si se define R coma
gramos de aguax consumida/gramos de alquitran,
el rango de trabajo para las experiencias con al-
quitrdn emulsioflado serfa entre 0,62 y 0,72 . res-
pectivamente. Laiden de alimentar el agua mini-
ma tebricamente necesarid. consiste simplemente
en disminuir los gastos de calefaccidn del excesa
hasta 900 “C.

by En bibliogralia (2) se define lia variable vo-
lumen de fase interna/volumen tolal como una me-

dida de la estabilidad de una emulsion. siendo ésta

maxima cuando § =30% (siendo & la concentra-

cion en voliimenes de la fase dispersa). Tomando

este valor se obtiene, mediante cdlculos, un valor
de R de 0.3.

Por lo tanto el rango mancjado experimental-
mente para R fue 0.6-0.8.
3- Tipo y porcentaje de jubén.

Se trabajé con los siguientes reactivos: dcido
oleico(lig), acido estedarico(sdl), hidréxide de cal-
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cio e hidréxido de sodio, prepardndose emulsiones
con las 4 combinaciones posibles. Estos ensayos
se realizaron con dos tipos de alquitranes, uno con
varios afos de haber sido producido (viejo) y el
otro con seis meses (estacionado).

En cuanto al porcentaje de jabdn utilizado, se
mangjé un 2%, un 4% y un 8%, definiéndose el
porcentaje como gramos de jab6n/gramos de al-
quitrdn (base seca).

Comparando las diferentes emulsiones prepara-
das se observéd lo siguiente:

* En las emulsiones con jabones de calcio el
agua sobrenadante a temperatura ambiente
es sensiblemente menor que en las
emulsiones con jabones de sodio: la emurl-
sién es mds homogénea,

A temperatura ambiente, las emulsiones con
acido estedrico no fluyen como las prepara-
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das con 4dcido oleico, aunque la diferencia
entre ambas disminuye al aumentar la tem-
peratura: a 70°C las viscosidades son prac-
ticamente iguales.

Cuando se trabajé con 2% de jabén, la dismi-
nucién de la viscosidad no fue suficiente; para un
8% de jabén no se vio una mejora sensible respec-
to a un 4%.. )

A partir de estas observaciones se optd por tra-
bajar -en un principio - con emulsiones de estearato
y oleato de calcio, con un 4% de jabén.

Ensayos de gasificacion con las emul-
siones preparadas.

Se realizaron corridas con emulsiones de oleato
de calcio y estearato de calcio, R=0,8 y 4% de
jabdn, las cuales son descriptas en la Tabla 2.

Tabla 2- Reactivos y cantidadeg utilizadas en la preparacién de las emulsiones.

Emulsién | Alquitrdnbh | Alquitranbs | H,O agreg. [ Ac. Oleico (ml) | Ac. Estedrico | Ca(OH),
(ml) ) (ml) (ml) (2) ()
I 100 108 76 39 - 0,91
2 100 108 76 - 3,49 0,91

Teniendo en cuenta que el alquitran presenta una
humedad de un 10% y una densidad de [,2 g/ml,
en 100 ml de alquitran (base himeda) tenemos 108
g de alquitrdn en base seca y 12 gramos de agua.
Si a ello se suma el agua agregada. la emulsion
contiene 88 g de agua y por tanto R’=88/108=(),8.

La emulsificacion del alquitrén permitié realizar
una corrida sin argdn, sin que surgiera ninguna di-
ficultad practica. Los resultados promedio obteni-
dos en las dos experiencias independientes, una
con argén como gas de arrastre y otra sin gas, se
presentan en la Tabla 3.

Tabla 3- Catalizador: dolomita descarbonatada; Temperatura: 900°C; Masa de dolomita sin descarbonatar:
32g; Flujo de emulsién: 0,09ml/min*; Tiempo: 240 min.

Ar (ml/min) | V (/kg alg bs) | Qpv (kcal/m’®) | Qpm (kcal/kg alg bs) | %H. | %CO [ %CO, | %CH,
45 1700 + 3% 2925 +2% 4975 £ 4% 60 34 0,5 54
0 1680 2960 4976 56 35 1,8 7,2

* Un flujo de emulsion de 0,09 ml/min corresponde a un flujo de alquitrdn de 56 mg/min

Eliminando el gas de arrastre se obtiene una mez-
¢la gaseosa mds concentrada y los resultados, como
se ve en la Tabla 3, caen dentro de los rangos de

valores para la gasificacion del alquitran emulsio-
nado realizado con argdn.
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CONCLUSIONES

Los rendimientos energéticos obtenidos para las
experiencias con alquitrdn sin emulsionar y emul-
sionado son similares y alcanzan valores impor-
tantes (del orden de 5000 kcal/kg alquitrdn bs).

Frente a esto, tenemos que el fuel-oil pesado, por
ejemplo, presenta un rendimiento de 11000 kcal/
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kg. Es decir que 1 kg de fuel-oil pesado produce
igual nimero de kilocalorias que 2,2 kg de alqui-
trdn. Esta comparacién nos da una idea de la ren-

tabilidad del proceso.

Si, por ejemplo, se trata de una emulsién de
estedrico y Ca(OH), al 4%, tenemos, para la pro-
duccién de 10000 keal, los siguientes costos de

reaclivos:

Tabla 4- Costo de reactivos para la emulsificacién de 2 kg de alquitrén bs.

Reactivo kg /2 kg alquitrdn bs. | US$/kg USS totales
Ac. Estedrico (3,49 /108) x 2 1,235 0,080
Ca(OH)2 (0,91 7108) x 2 0,153 0,003

Por lo tanto, la produccién de 10000 kcal pre-
senta un costo en agente emulsificante de US$
0,083, frente a un costo de US$ 0,142 en fuel-oil
pesado. Existe, pues, un margen para incluir otros
costos diarios (consumo energético para agitacién
y calentamiento) e inversiones en equipos necesa-
rias para llevar a cabo el proceso de emulsificacion,
manteniendo la rentabilidad del proceso.

Si tenemos en cuenta, ademds, que el alquitrin es
un subproducto dificil de reciclar, su gasificacién
catalitica resulta un método sumamente interesante
de aprovechar su potencial combustible y evitar
posible contaminacién del medio ambiente. (3)

La emulsificacién del alquitran permite, bdsica-
mente, implementar el proceso a escala industrial.
A continuacién se enumeran las ventajas logradas

al emulsionar:

- Se obtiene una mezcla gaseosa con buen poder
calorifico por unidad de volumen

(5000 kcal/m3).

- Se obtiene una disminucién de la viscosidad tal
que la solucién es fluida a una temperatura sensi-
blemente menor (40 °C frente a 70 °C), con el
consiguiente ahorro de energia en el calentamien-

Lo

- Se obtiene una mezcla homogénea, con lo que se
eliminan los problemas debidos a la falta de cons-
tancia en la composicién del producto de alimen-

tacion.

- El agua se introduce con el alquitrdn (formando
ambas fases de la emulsién) con lo que se elimina

la necesidad de produccir vapor de agua para el

proceso de gasificacién.
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