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Resumen. El Hidrégeno producido a partir de la biomasa procedente de los residuos de la planta
de banano es considerado como un combustible altamente eficiente. Uno de los métodos mas limpios
para su obtencién es la gasificacion catalitica en agua en condiciones supercriticas, en donde se
transforman los polisacdridos constitutivos de la biomasa (celulosa, hemicelulosa y lignina) en
productos gaseosos de elevado valor. En el desarrollo de la reaccién de gasificaciéon es importante
el diseno de un reactor de forma que este proporcione el hidrégeno de manera segura y respetuosa
con el medio ambiente. De los elementos que determinan el diseno de un reactor, en este articulo
se estudiaron la cinética intrinseca y el balance de materia. En la cinética de la reacciéon se tomo
como compuesto modelo de la biomasa a la glucosa, por ser el grupo estructural representante
de la celulosa. Se develaron las diferentes reacciones intermedias que influyen en el rendimiento a
hidrégeno. Posteriormente, se planted la ecuacién de balance diferencial para la glucosa, modelo
matematico que fue resuelto mediante Fortran 95 aplicando el algoritmo numérico de Thomas.
Los resultados obtenidos revelaron que a fracciones masicas mas bajas de glucosa los niveles de
conversién son mas elevados.
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Abstract. Hydrogen produced from banana biomass waste is considered as a highly efficient
biofuel. One of the cleanest methods for its obtention is the catalytic supercritical water gasification,
wherein the constituent polysaccharides of biomass (cellulose, hemicellulose and lignin) convert into
high value gaseous products. It is important the design of a chemical reactor for this process due
to the necessity of achieving the hydrogen production in a reliable way. Among the elements that
determine the reactor design, in this article were studied the intrinsic kinetic and material balance.
First, a kinetic study of the reaction was performed using the glucose as model compound owing to
it is the most important structural component of the cellulose. It was revealed several intermediate
reactions that influenced on the yield for hydrogen. Later, it was performed a differential species
balance for the glucose. It was solved in Fortran 95 applying the Thomas numerical algorithm. The
results showed that at lower mass fractions of glucose, the higher levels of conversion.
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1. Introduccion

La producciéon de hidrégeno es considerada de vital importancia para la socie-
dad actual. Constituye una de las alternativas limpias, seguras y fiables para la
transicion energética entre el uso de combustibles fésiles y las energias renovables
[1]. El hidrégeno es un vector energético con muy bajas emisiones de gases de efecto
invernadero, por lo que el impacto medioambiental dependera de [2]:

= La fuente de energia.
= La tecnologia empleada para su obtencion.

Con respecto a la fuente de energia, el 96 % de la produccién mundial de H,
proviene de materias primas fésiles. Actualmente, se esta considerando a la biomasa
por ser un recurso alternativo y renovable como materia prima para la obtencién de
H,. Entre los diversos tipos de biomasa, se encuentran los residuos de la produccion
agricola de diversos cultivos como banano, arroz, cacao, maiz y cana de azucar. Al
ser el Ecuador uno de los mayores productores a nivel mundial de banano, la bioma-
sa proveniente de los residuos de campo (pseudotallo y hojas) y de procesamiento
(raquis) presentan un potencial energético que debe ser aprovechado [3]. Se estima
que a nivel nacional se producen 4.926.095,60 ton/ano de estos residuos, que repre-
sentan un potencial energético de 62.231,77 TJ/ano, de acuerdo a la informacién
presentada por el Atlas Bioenergético del Ecuador 2014.

En cuanto a la tecnologia y en funcién de la tasa de emisién de carbono, existen
tres rutas para la produccién de Hy [4]: a) las que tienen una tasa positiva neta de
emision de CO,, como el reformado a base de vapor y el reformado autotérmico de
hidrocarburos, b) las que son libres de emisiones de COs2, como la descomposicién y
aromatizacién del metano, y ¢) las que tienen emisiones neutrales de COy, como la
gasificacion de la biomasa, la pirdlisis de los bio-oils y el reformado en fase acuosa de
los aztcares [3], denominandose asi debido a que todo el COy que se libera durante
el proceso de produccién del Hy es consumido por las plantas, que luego constituiran
la fuente de biomasa del proceso [5]. Entre las tecnologias de emisiones neutrales de
CO4 se encuentra la gasificacion de la biomasa [6]. Este procedimiento se realiza a
elevadas temperaturas y produce una mezcla de gases como Hy, CO, CHy, Ny, COs,
Og e hidrocarburos gaseosos asi como pequenas cantidades de alquitran, carbon
vegetal y cenizas, conteniendo Hy y CO en mayor cantidad, los cuales son llamados
en conjunto gas de sintesis [7]. Sin embargo, la gasificacién de la biomasa para
la generacion de Hy afronta algunos problemas tecnolégicos como la formacion de
alquitran [8, 9] y la humedad presente que afecta tanto a la calidad del gas producido
como a la eficiencia del proceso [9].

Como una solucion a estos inconvenientes se ha propuesto a la gasificacion en
agua en condiciones supercriticas (SCWG, Supercritical Water Gasification), proce-
dimiento que estd tomando auge en la linea de las investigaciones actuales a nivel
mundial. Trabajar en condiciones supercriticas supone operar sobre los 374°C y 22,1
MPa valores de temperatura y presion que corresponden al punto critico del agua
como se observa en la Figura 1. Investigaciones realizadas para esclarecer el compor-
tamiento del agua [10-12] en la reaccién de gasificacion en condiciones supercriticas
han determinado que sus propiedades fisico-quimicas cambian sustancialmente en
la vecindad del punto critico. Asi, la densidad decrece sin cambio de fase desde un
estado semejante al liquido (800kg/m?) hasta otro semejante a un gas (150kg/m?).
Estas variaciones en la densidad se correlacionan con otras propiedades macroscépi-
cas reflejando un cambio a nivel molecular tal como el poder de solvatacion, el grado
de enlaces de hidrégeno, la polaridad, la difusividad molecular y la viscosidad [2].
Como puede notarse el comportamiento del agua se vuelve muy singular en condi-
ciones supercriticas, convirtiéndola en un potencial medio de reaccion que presenta
las siguientes ventajas:

= Las reacciones quimicas se desarrollan de manera completa, obteniéndose pro-
ductos gaseosos con elevadas concentraciones [13].

= Las reacciones quimicas se llevan a cabo a elevadas velocidades debido a que no
existe limitaciones generadas por la resistencia a la transferencia de masa en la
interfase [14].
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= La posibilidad de separar el agua y los productos mediante un simple cambio
en las condiciones de temperatura y presién del sistema, siendo mas favorable
que una separaciéon por extraccién o destilacién [15, 16].

» Mejores caracteristicas de transferencia de calor [17].
» Elimina el uso de aditivos perjudiciales para el medio ambiente [2].
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Figura 1. Diagrama presidn-temperatura para el agua [2].

El proceso SCWG a temperaturas mayores a 600°C presenta el inconveniente
de que la eficiencia de la reaccién de gasificacién decrece a medida que la concen-
tracion de biomasa de la alimentacion aumenta. El problema se evita si se maneja
la reaccién entre los 374°C y 600°C a través del uso de catalizadores, proceso que
se denomina gasificacién catalitica en agua en condiciones supercriticas (CSCWG,
Catalytic Supercritical Water Gasification) [18]. El uso de catalizadores contribuye
con el incremento de la eficiencia del proceso, aumenta el rendimiento y la selectivi-
dad hacia hidrégeno y evita la formacién de productos no deseados (carbén vegetal
y alquitranes). Los catalizadores empleados en el proceso CSCWG pueden ser ho-
mogéneos y heterogéneos. En cuanto a los catalizadores homogéneos, sales como
Nay;CO3, KHCO3, KoCO3 y NaOH han sido evaluados de acuerdo a su estabili-
dad térmica y actividad catalitica, descartandose por problemas de ensuciamiento,
corrosién y obstruccién de equipos [2, 7]. Los catalizadores heterogéneos han sido
clasificados en tres diferentes tipos: carbon activado, metales y 6xidos. Los metales
de transiciéon como el Rh, Ru, Pt, Pd y Ni han mejorado la reaccién por acelerar la
ruptura de los enlaces C-O y C-C. También, el carbén activado ha sido considerado
como un promotor de la reacciéon CSCWG [19].

En el desarrollo de la reaccion CSCWG para la obtencién de Hy es importante
el disenio del reactor quimico. Un reactor es cualquier porcion del espacio donde la
materia circula, se intercambia y se transforma [20]. Sin embargo, es mejor espe-
cificar a un reactor quimico como una unidad donde se desarrollan las reacciones
que daran lugar al producto deseado. El diseno de un reactor supone averiguar su
comportamiento cuando se lleva a cabo una reaccién por lo que se necesita resolver
los balances de materia y energia, que relacionan los productos en la salida con la
alimentacion en la entrada, las condiciones de operacion, el modo de contacto de los
reactantes, la cinética intrinseca de la reaccién y los procesos transporte de mate-
ria, energia y cantidad de movimiento que tienen lugar en el mismo [21], como se
presenta en la Figura 2.
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CINETICA DE LA
REACOON

Figura 2. Elementos necesarios para el diseno de un reactor.

Dentro del conjunto de elementos necesarios para el diseno de un reactor, este
estudio se centra en el andlisis de la cinética intrinseca asi como del balance de
materia de la reaccion CSCWG. La materia prima considerada para la obtencion
del Hs es la biomasa procedente de los residuos de la planta de banano, constituida
por celulosa (uno de los componentes principales), hemicelulosa y lignina [22]. Estos
polimeros orgénicos necesitan transformarse en una solucién de monémeros de menor
masa molecular entre los que se encuentran la glucosa, manosa, xilosa, fructosa, para
favorecer el rendimiento a Hy [23]. Esta solucién de monosacaridos se tratard en un
reactor tubular empacado con un catalizador de Ni/Al;O3 como indica la Figura 3.
En este estudio la glucosa se emplea como compuesto modelo de la biomasa por ser
el grupo estructural representante de la celulosa uno de los componentes principales
de la biomasa.
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Figura 3. Esquema de un reactor tubular empacado y detalle de la estructura del catalizador.

Resultados experimentales [18, 24| demuestran que la glucosa reacciona dando
origen simultaneamente al hidrégeno en la superficie del catalizador y un precipitado
no deseado dentro de los poros del lecho catalitico empacado:

C@ngOﬁ + 6HQO M} 12H2 + 6002 Ecuacién (1)
CeH 1206 + 6 H,0O catalizador, precipitado Ecuacién (2)
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El mecanismo de reacciéon es complejo. Comienza por la adsorcion superficial
de la glucosa en el catalizador, considerado el paso més importante de la reaccién.
Seguidamente la glucosa se descompone en aldehido glicélico CoH40O, y eritrosa
C3H804 mediante una reaccion retro alddlica, siendo este el paso predominante de
la reaccion.

CGH12OG + 6H20 < 02H402 + 03H804 Ecuacién (3)

A continuacion se produce una hidrogenacién directa de estos intermedios con-
virtiéndose en etilenglicol CoHgOs:

02H402 + 03H804 + 3H2 g 302H602 Ecuacién (4)

Finalmente el etilenglicol mediante un reformado con vapor se transforma en
hidrégeno H, y didxido de carbono COs:

OQHﬁOQ + 6HQO d 2H2 + 5002 Ecuacién (5)

El objetivo del presente trabajo consiste en determinar la conversiéon catalitica
de la glucosa dentro del proceso de produccién de hidrégeno, mediante el uso de un
modelo matematico basado en un balance diferencial de materia.

2. Materiales y métodos

Se estudia la reaccion de gasificacion catalitica en agua en condiciones supercriti-
cas a través del modelado cinético y del matematico.

2.1 Modelado cinético

Un modelo cinético permite explicar las propiedades y el comportamiento de
la materia, considerando cada uno de los pasos que son necesarios para que la ali-
mentacién que ingresa en el reactor se transforme en el producto deseado. En la
actualidad no se encuentra disponible mucha literatura con estudios de un mode-
lado de la cinética y de los pasos elementales de una reaccién de gasificacion en el
estado supercritico [18]. En esta exposicién se presenta un anélisis de la cinética
desarrollada para la reaccién de gasificacion catalitica de una solucién de glucosa
[18], a fin de realizar predicciones para establecer el modelo correspondiente para
la reaccion CSCWG a partir de la biomasa procedente de los residuos de la planta
de banano. Las diferentes reacciones de gasificacién de la biomasa en condiciones
supercriticas parten de la siguientes ecuaciones [25]:

CH,O, + 6(1 — y)Hs0 ¢ CO + (1 —y + g)H2 Ecuacién (6)

CO + HyO < COy + H, Ecuacién (7)

En donde CH,O, hace referencia a un monosacarido genérico, x corresponde al
nimero de atomos de hidrégeno e y al niimero de atomos de oxigeno. Las ecuaciones
(6) y (7) demuestran el proceso consecutivo de la trasformacién de un mondémero a
CO4 e Hy. Como primer paso del modelado cinético debe establecerse la velocidad
de transformacién del monémero CH,O,, representado con la letra A, la misma que
estd dada por la ecuacién (8) [21]:

E

(=14) = hC% = hyeapl——

1C% Ecuacién (8)

33



S. Zalamea, W. Mejia, y J. Serrano / Modelado cinético y matemdtico de la reaccidn de gasificacion . . .

Donde (-rA) es la velocidad de transformacién del compuesto A (reactante mo-
delo) kmol/m? s, k, es el factor preexponencial (en 1/s para reacciones de primer
orden), F es la energia de activacién en J/mol, R es la constante universal de los
gases (8,314 J/mol K), T es la temperatura de reaccién en K, C4 es la concentra-
cién del reactante en cualquier momento de la reaccién en kmol/m?* y n es el orden
de reaccion. Debe notarse que los términos entre corchetes forman un grupo adi-
mensional, y por tanto las unidades de la velocidad de reaccion estardn en funcion
del término de concentracion, sea este expresado en base maésica o molar. Tushar
[18] realiz6 una serie de estudios cinéticos en Aspen Plus, usando el mecanismo de
Eley-Rideal con la glucosa como compuesto modelo, incorporando a la ecuacién (8)
los datos experimentales, obteniendo:

—24, 885,35

— = 35, 545,56
( 7ﬂA) ) ) exp[ RT

1cy? Ecuacién (9)

Para llegar a la ecuacién (9), fue necesario desarrollar un andlisis de la adsorcién
de los reactivos sobre los centros activos del catalizador, seguido de una reaccién
quimica superficial entre los reactivos adsorbidos para concluir con la desorcién de
los productos, como se ilustra en la Figura 4, donde S representa los centros activos
del catalizador:

ADSORCION DE LA GLUCOSA ADSORCION DEL AGUA
K
CaHizOs + S ol CaHi2065 6H,0+6S 6H,05
———— _J -——— =
» K Ko
8 | GH20S+S=""=CHO:S +CHOS 6H,08 + 35 == 3H,S + BOHS
: il g Nl
: e el |
g | 5 ————d
@ | | k. | r K
: CHOS +HS+m CH,O;S+S  CHOS +2H,S ~tw 2GH0505 |
[} | T R |
8 o |
< IC4H0S + 125 =——e-6COS + OH,S |
x i b i} [
- ——__ -/ |
| |_nH
6COS + 60HS =—2e 6COLS + 31,5 + 35
My — ] = )
K [ Ko
600;S =——=6CO; + 63 12H,S == 12H, + 125
DESORCION DEL DIOXIDO DE CARBONO DESORCION DEL HIDROGENO

Figura 4. Mecanismo de reaccién de la glucosa [18].

La ecuacion (9) describe la velocidad global de reaccién de la glucosa, elemento
que deberd incorporarse al balance de materia.

2.2 Modelado matematico

El modelo matematico permitird predecir como evoluciona la fraccién masica de
los reactantes (en este caso la glucosa) a lo largo del reactor. La fraccién mésica se
define como el cociente entre la masa del componente y la masa total de la mezcla.
Para poder modelar el fenémeno de gasificacion catalitica de este compuesto en agua
en condiciones supercriticas, es necesario plantear el balance de especies [26]:

0 -
a(ﬂyz) + V(pty:) = V(ji) +1i Ecuacién (10)

En donde p es la densidad de la mezcla en kg/m3, y; es la fraccién mésica del
componente i-ésimo de la mezcla, @ es la velocidad de flujo de fluido en el reactor en
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m/s, j: es el flux de difusividad mdsica en kg/m? s y r; es la velocidad de reaccién
del componente i-ésimo en kg/m? s. Aplicando la ecuacién (10) para la glucosa:

8 =, .7
a(ﬂyG) + V(ptye) = V(jc) + ¢ Ecuacién (11)

Como la reaccion CSCWG se desarrolla mediante un proceso continuo, en el
modelo matematico se asumira que el flujo esta en estado estacionario con lo cual la
variacién del producto de la densidad por la fraccién maésica con respecto al tiempo
es igual a cero y el flujo estd lo suficientemente desarrollado como para despreciar los
efectos difusionales, con lo cual el término j¢ es equivalente a cero [27]. La ecuacién
(11) toma por tanto la siguiente forma:

V(piys) = ra Ecuacién (12)

Considerando que el flujo es unidimensional (a lo largo de la coordenada axial
z) (Figura 5) la ecuacion (12) se reduce a la ecuacién (13)

d¥

Xee | == X 5 Xa + dXe

Z=0 Distancia a lo largo del reactor = z Z2=L

Figura 5. Reactor tubular [21].

d
(puz)o% =g Ecuacién (13)
2

En donde u, es la componente axial de la velocidad, (pu, ) representa la veloci-

dad masica de flujo en kg/m? s. Reemplazando la ecuacién (9) en la ecuacién (13)
resulta:

dy

—24, 885,35
(puz)od—G = —35,545,56 exp|— 2"
Z

RT
La concentracion molar Cg puede sustituirse por el producto de la densidad de

la mezcla p para la masa molecular de la glucosa Mg por la fraccion masica del
componente yq, obteniéndose:

o5 Ecuacién (14)

—24,885,35
RT

d
(pu)o—< = =85,545,56  eap| l(:2-ya)**  Ecuacién (15)

Mg

La ecuacion (15) representa el balance de materia para la glucosa. Como puede
observarse, la fraccién masica yg y la densidad de la mezcla p dependen tanto de la
coordenada z del reactor como de la temperatura. Para la solucion de esta ecuacién
se toma como temperatura de la reaccién la que corresponde al valor medio entre
las temperaturas de entrada y salida del reactor [26]. Con esta consideracién, el
procesamiento numérico de la ecuacién (15) se lo realizé en Fortran 95, aplicando el
algoritmo de Thomas [28] , y las condiciones de contorno presentadas en la Tabla 1.
Los datos generados por el programa fueron exportados a Microsoft Excel.

La velocidad mésica (pu. ) a la entrada del reactor es de 0,8 kg/m?s, considerada
constante a lo largo del mismo.
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Tabla 1. Condiciones de contorno del problema

Variable Simbolo Unidades Valor inicial Valor final
Longitud del reactor Z cm 0 100
Temperatura T K 623 773
Densidad de la mezcla! p g/cm? 0.085 0.62
Fracciones mésicas iniciales de,glucosa yg 0.1

0.3

! Tomado de NIST Chemistry Webbook.

3. Resultados y discusion

La Figura 4 muestra una secuencia de reacciones a nivel de la superficie del cata-
lizador que permite comprender de mejor manera lo que esté ocurriendo dentro del
reactor en el proceso de gasificacién catalitica de la glucosa en agua en condiciones
supercriticas [29]. Este mecanismo revela los productos intermedios que van surgien-
do y las reacciones en serie que se van formando hasta convertirse en los productos
finales, lo que permite disenar el catalizador para mejorar la selectividad hacia el
producto deseado que es el hidrégeno [21]. En cuanto al modelo matemaético, los
datos generados por el programa Fortran 95 fueron exportados a Microsoft Excel y
se presentan en la Figura 6

Perfil de fraccion masica de glucosa

0.6

FRACCION MASICA
o
w
LE
L

0 0.2 04 0.6 0.8 1 12
LONGITUD DEL REACTOR m

Figura 6. Perfil de fracciones mdsicas a los largo de la longitud del reactor.

La Figura 6 demuestra que la fraccion masica de glucosa en los tres casos con-
siderados disminuye conforme avanza la reaccién a lo largo del reactor. La Tabla
2 muestra los valores de la conversién de glucosa para diferentes concentraciones
iniciales, las mismas que fueron calculadas con la ecuacién (16).

Xg = Y60 796 4 100 Ecuacién (16)
Yao

En donde X representa el porcentaje de conversién de la glucosa, ygo es la
fraccién masica inicial y yg la fraccién masica final.

Los resultados expuestos en la Tabla 2 muestran que a menores fracciones masi-
cas iniciales se obtienen mayores conversiones, lo que concuerda con la experimen-
tacién realizada por Guo [30], senalando que este comportamiento se debe a que a
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Tabla 2. Conversion de glucosa

Curva Valor Inicial ygo Valor final yo Conversion %X

C1 0.1 0.02 80
C2 0.3 0.14 23
C3 0.5 0.35 30

mayor cantidad de biomasa se forman mayores cantidades de precipitados (carbén
vegetal y alquitranes) debido a las bajas temperaturas a la entrada del reactor por
ser una reaccion endotérmica.

Conversion de glucosa

CONVERSION

] 0.2 0.4 06 0.8 i 12
LONGITUD DEL REACTOR m

Figura 7. Conversion de glucosa a lo largo del reactor.

En la Figura 7, la curva X1 que corresponde a la menor fraccién mésica de
glucosa (0.1) muestra una mayor conversién con respecto a la curva X2 (0.3) y X3
(0.5) a lo largo de todo el reactor. Lo inverso ocurre con la curva X3. Para el reactor
que se pretende utilizar que tiene una longitud de 10cm se puede observar que la
mayor conversion a la que se puede llegar es de 70 %.

4. Conclusiones

Este trabajo estudio la conversién catalitica de glucosa y los factores que deben
llevarse en el desarrollo de la reaccion para conseguir la mas alta, partiendo de tres
fracciones masicas de glucosa diferentes: 0,10 , 0,30 y 0,50. Para este efecto, en pri-
mer lugar se desarrollé una propuesta de mecanismo de reaccién, fundamental para
el diseno de un catalizador. Este revel6 la formacién de reacciones intermedias, que
influyen tanto en la selectividad como el rendimiento en la reaccién de formacion
de hidrégeno. La simulacién mostré que la mayor conversion alcanzada fue de 70 %
con una fraccién masica inicial de glucosa de 0,10. Un estudio posterior nos llevara a
determinar las mejores condiciones de reaccion y del catalizador para lograr una ele-
vada selectividad hacia hidrégeno que es el producto deseado. Conjugando una alta
conversion y selectividad estaremos llegando a las condiciones 6ptimos de reaccion.
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