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ANALISIS CROMATOGRAFICO DEL GAS DE SINTESIS PATRON
UTILIZADO EN UN GASIFICADOR QUE OPERA CON BIOMASA

INTRODUCCION

Actualmente las energias renovables se encuentran en auge, la biomasa es una de las
predilectas por tener un potencial de uso amplio y porque contribuye a reducir las
emisiones de gases de efecto invernadero a la atmdsfera.

La biomasa es utilizada por la mitad de la poblacion mundial como fuente principal de
energia, ademas de que algunos residuos biomasicos pueden ser usados directamente
como combustible. El uso de biomasa como combustible presenta la ventaja de que los
gases producidos en la combustion tienen mucho menor proporcion de compuestos de
azufre, causantes de la lluvia acida, en comparacion con los procedentes de la
combustion del carbono.

La biomasa es la Unica de las renovables que puede utilizarse tanto para la produccién
de biocombustibles (bioetanol, biodiesel) como para la produccion de electricidad.
Desde el punto de vista de eficiencia energética y de impacto medioambiental es mucho
mas ventajoso la produccion de la electricidad que la produccion de biocombustibles.

El presente trabajo parte del proyecto de gasificacion que es desarrollado en el Instituto
de Ingenieria de la UNAM, en el cual se pretende generar energia eléctrica a partir de
un gasificador que opera con residuos sélidos biomésicos obtenidos de las &reas
arboladas de Ciudad Universitaria.

El gas de sintesis que se obtendra es de gran importancia debido a sus compuestos
combustibles, los cuales se determinan e identifican a partir de la cromatografia de
gases, que es la técnica para separar compuestos organicos e inorganicos térmicamente
estables y voléatiles. Su principal objetivo es la cuantificacion de cada compuesto
presente en la mezcla.

Un estudio previo determind las caracteristicas del cromatograma base de una mezcla
patron de gas de sintesis compuesto por H, (12%), N, (52%), CH,4 (5%), CO (20%), CO,
(11%), el cual se utilizara como parametro para analizar las diferentes mezclas de gases
que la planta de gasificacion produzca. Sin embargo se han detectado diferentes
problemas de funcionamiento en la repetibilidad de las muestras del gas patrén medidas
en el cromatografo de gases BUCK 910, lo que provocara cierta incertidumbre en los
analisis posteriores que se hagan al sistema de gasificacion.

Objetivo:

¢ Realizar el andlisis cromatografico de un gas de sintesis patron en el
cromatdgrafo de gases BUCK 910, con el fin de generar una metodologia de
trabajo y verificar el funcionamiento del equipo, para posteriormente
implementarla en el sistema de gasificacion del Instituto de Ingenieria.
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Hipotesis:
% Se puede establecer una metodologia de funcionamiento del cromatografo
BUCK 910 para realizar mediciones adecuadas que comparen el cromatograma
base del gas de sintesis patron con las diferentes mezclas de gas de sintesis que
producira un gasificador de flujos parelos que opera con biomasa.

El presente trabajo estd conformado de la siguiente manera, el primer capitulo aborda la
clasificacion de la biomasa, se describe brevemente la transformacién de la biomasa en
energia, las ventajas y desventajas del uso de la misma, el uso que México hasta hoy en
dia ha tenido para la biomasa, asi como una pequefia resefia del contexto internacional,
para finalizar el capitulo se describe el proceso de gasificacion y los tipos de
gasificadores que se utilizan.

En el segundo capitulo se aborda el tema de cromatografia, las partes de un
cromatograma, los tipos de cromatografia existente y se describe la utilizacion y
funcionamiento de cada uno de los componentes del cromatdégrafo BUCK 910, dando
asi una breve explicacién del uso de programa Peak Simple.

El tercer capitulo describe el sistema de gasificacion de la planta del Instituto Ingenieria,
los equipos que la integran y el seguimiento de la puesta en marcha, se da una breve
explicacién del protocolo de pruebas de la toma de muestras cromatogréficas, que se
piensa realizar una vez que la planta de Ingenieria entre en marcha.

El cuarto capitulo muestra los resultados experimentales, este abarca las pruebas de
calibracion que fueron realizadas al cromatografo, para asi poder reproducir fiablemente
el cromatograma base, mostrando ciertas modificaciones que se le puede realizar al
programa Peack Simple. Finalmente se muestran los resultados obtenidos, efectuando
el analisis de resultados y obteniendo la metodologia a seguir para el funcionamiento
del cromatografo BUCK 910.
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ANALISIS CROMATOGRAFICO DEL GAS DE SINTESIS PATRON
UTILIZADO EN UN GASIFICADOR QUE OPERA CON BIOMASA

CAPITULO I BIOMASA'Y GASIFICADORES

BIOMASA

Consideramos energia de la biomasa, la que se extrac de todo tipo de especies
vegetales, que normalmente el hombre aprovecha para obtener energia por medio de la
combustion directa, como la quema de la lefia. Durante gran parte de la historia, la
biomasa y la energia solar han sido las nicas fuentes de energia térmica utilizadas por
el hombre. A lo largo de los siglos, y hasta la llegada del carbon en la revolucion
industrial, la biomasa ha servido para cubrir las necesidades de calor e iluminado tanto
en la vida cotidiana como en las distintas aplicaciones industriales existentes.

El término de biomasa en su aceptacion mas amplia incluye toda la materia viva
existente en un instante de tiempo en la tierra. También se define como: el conjunto de
la materia orgénica, de origen vegetal o animal. Incluyendo los materiales procedentes
de su transformacion natural o artificial. El concepto de biomasa energética incluye
todos aquellos materiales que siendo biomasa, son susceptibles de ser utilizados con
fines energéticos.

La energia de la biomasa proviene de la energia que almacenan los seres vivos. En
primer lugar, los vegetales al realizar la fotosintesis, utilizan la energia del sol para
formar sustancias organicas. Después los animales incorporan y transforman esa energia
al alimentarse de las plantas. Los productos de dicha transformacion, que se consideran
residuos, pueden ser utilizados como recurso energético.

De forma resumida, el proceso fotosintético puede concretarse en la siguiente reaccion
quimica:

6 CO,+ 6 H,O + Energia solar = C¢H1,06 + 6 O,

= '. Residuos agricolas v forestales, —

Cultivos energeticos
L 5
r . Residuos animales
ik . i i 2
= Residuos de indusirias agricolas =)
i yforestales
= = Residuos silidos uthanos, aguss =
residuales urhanas

Fig. 1.1 Proceso de generacion de biomasa

-3.
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ANALISIS CROMATOGRAFICO DEL GAS DE SINTESIS PATRON
UTILIZADO EN UN GASIFICADOR QUE OPERA CON BIOMASA

Un aumento de la utilizacion de la biomasa forestal y de los cultivos energéticos como
fuente de energia ademas de efectos econdémicos positivos ayuda a combatir el cambio
climatico.

La combustion de la biomasa para obtener energia produce la misma cantidad de CO,
que antes consumid en su crecimiento, quedando el sistema en equilibrio. Ademas el
aumento de la produccion de energia a partir de la biomasa hace disminuir el uso de
combustibles que emiten didoxido de carbono a la atmosfera, causantes del cambio
climatico. Un ejemplo representativo del consumo de petrdleo supone un 50% de las

emisiones de dioxido de carbono en la Unidn europea, el gas natural un 22% y el carbon
un 28%.

Principales Caracteristicas de la Biomasa

Las caracteristicas quimicas y fisicas de la biomasa determinan el tipo de combustible o
subproducto energético que se puede generar; por ejemplo, los desechos animales
producen altas cantidades de metano, mientras que la madera puede producir el
denominado "gas pobre", que es una mezcla rica en monoxido de carbono (CO). Por
otro lado tenemos el contenido de humedad de la biomasa que es la relacion de la masa
de agua contenida por kilogramo de materia seca. Para la mayoria de los procesos de
conversion energética es imprescindible que la biomasa tenga un contenido de humedad
inferior al 30%. Otra caracteristica relevante de la biomasa es el porcentaje de cenizas
ya que indica la cantidad de materia s6lida no combustible por kilogramo de material.

En los procesos que incluyen la combustion de la biomasa, es importante conocer el
porcentaje de generacion de ceniza y su composicion, pues, en algunos casos, ésta
puede ser utilizada. El poder caldrico (contenido caldrico por unidad de masa)
parametro que determina la energia disponible en la biomasa, estd relacionado
directamente con su contenido de humedad. Un elevado porcentaje de humedad reduce
la eficiencia de la combustién debido a que una gran parte del calor liberado se usa para
evaporar el agua y no se aprovecha en la reduccion quimica del material.

La densidad aparente de la biomasa se toma como el peso por unidad de volumen en su
estado fisico. Combustibles con alta densidad aparente favorecen la relacion de energia
por unidad de volumen, requiriéndose menores tamanos de los equipos y aumentando
los periodos entre cargas.

Por otro lado, materiales con baja densidad aparente necesitan mayor volumen de
almacenamiento y transporte, algunas veces presentan problemas para fluir por
gravedad, lo cual complica el proceso de combustion y eleva los costos del proceso. Las
condiciones para la recoleccion, el transporte y el manejo en planta de la biomasa son
factores determinantes en la estructura de costos de inversién y operaciéon en todo
proceso de conversion energética.


http://www.renovables-energia.com/2009/04/la-biomasa-forestal-como-fuente-de-energia-y-riqueza/
http://www.renovables-energia.com/2009/04/cultivos-energeticos/
http://www.monografias.com/trabajos10/lamateri/lamateri.shtml
http://www.monografias.com/trabajos11/veref/veref.shtml
http://www.monografias.com/trabajos14/problemadelagua/problemadelagua.shtml
http://www.monografias.com/trabajos5/estat/estat.shtml
http://www.monografias.com/trabajos12/dispalm/dispalm.shtml
http://www.monografias.com/trabajos15/todorov/todorov.shtml#INTRO
http://www.monografias.com/trabajos12/cntbtres/cntbtres.shtml
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1.1 CLASIFICACION DE LA BIOMASA

Existen diferentes tipos de biomasa que pueden ser utilizados como recurso energético.
Aunque se pueden hacer multitud de clasificaciones, se ha escogido la clasificacion mas
aceptada, la cual divide la biomasa en cuatro tipos diferentes: biomasa natural, residual
seca y humeda y los cultivos energéticos. El estado fisico de la biomasa puede
clasificarse segun el tipo de recurso, como se indica en la tabla 1.1.

Recursos de Biomasa Tipo de Residuo Caracteristicas Fisicas

Restos de aserrin: corteza, aserrin, astilla.
Restos de ebanisteria: aserrin, trozos de Polvo, solido, HR > 50%

Residuos forestales astilla. Polvo sélido HR 30 = 45%
Restos de plantaciones: ramas. Corteza, Solido HR > 55%
raices.
Cascara y pulpa de frutas vegetales. Solido, alto contenido humedad.
Cascara y polvo de granos secos (arroz, Polvo, HR <25%
. . café). Solido, alto contenido humedad.
Residuos agropecuarios Estiércol. Solido HR > 55%

Residuos de cosechas: tallos, hojas y
cascaras.
Maleza, pastura.

Pulpa y cascara de frutas y vegetales. Soélido, humedad moderada.
Residuos de procesamiento de carnes. Sdlido, alto contenido humedad.
Aguas de lavado y pre cocido de carnes y Liquido.

Residuos industriales vegetales. Liquido grasoso.

Grasas y aceites vegetales.

Tabla 1.1 Estados Tipicos de la Biomasa

Biomasa Natural

Se produce en la naturaleza sin ninguna intervencion humana, el 40% de biomasa que se
produce en la tierra, aproximadamente esta en los océanos. En la explotacion de esta
biomasa es necesario no explotar los recursos por encima de la tasa de renovacion del
ecosistema, ya que, si asi fuera, el ecosistema se veria afectado de una forma
irreversible y con ¢l la supervivencia de la especie en interés. El problema que presenta
la biomasa natural es la necesaria gestion de la adquisicion y transporte del recurso al
lugar de utilizacion. Esto puede provocar que la explotaciéon de esta biomasa sea
inviable econdmicamente

Biomasa Residual (seca y hiumeda)

Son los residuos que se generan en las actividades de agricultura (lefiosa y herbacea) y
ganaderia, en las forestales, en la industria maderera y agroalimentaria, entre otras que
todavia pueden ser utilizados y considerados subproductos. Como ejemplo podemos
considerar el aserrin, la cdscara de almendra, el orujillo, las podas de frutales, etc. Se
denomina biomasa residual himeda a los vertidos llamados biodegradables, es decir, las
aguas residuales urbanas e industriales y los residuos ganaderos (principalmente
purines).
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Cultivos energéticos

Estos cultivos se generan con la tUnica finalidad de producir biomasa transformable en
combustible. Estos cultivos los podemos dividir en:

1. Cultivos ya existentes como los cereales, oleaginosas, remolacha, etc.
2. Lignocelulodsicos forestales (chopo, sauces, etc.)

3. Lignocelulésicos herbaceos como el cardo Cynara cardunculus

4. Otros cultivos como la pataca

El potencial técnico de la bioenergia en México se estima entre 2,635 y 3,771 Peta
joules (PJ) al afo. Del potencial estimado, un 40% proviene de los combustibles de
madera, 26% de los agro combustibles y 0.6% de los subproductos de origen municipal.
Se estiman ademdas 73 millones de toneladas de residuos agricolas y forestales con
potencial energético, y aprovechando los residuos sélidos municipales de las 10
principales ciudades para la generacion de electricidad a partir de su transformacion
térmica, se podria instalar una capacidad de 803 MW y generar 4,507 MWh/afio.

1.2 TRANSFORMACION DE BIOMASA EN ENERGIA

Existen varios métodos para transformar la biomasa en energia, los mas utilizados son
los métodos termoquimicos y los bioldgicos.

El Método Termoquimico se basa en la utilizacion del calor como fuente de
transformacion de la biomasa en un producto de mas alto valor, con una densidad y un
valor calorifico mayor, los cuales hacen mas conveniente su utilizacion y transporte.
Cuando la biomasa es quemada bajo condiciones controladas, sin hacerlo
completamente, su estructura se rompe en compuestos gaseosos, liquidos y soélidos que
pueden ser usados como combustible para generar calor y electricidad. Dependiendo de
la tecnologia, el producto final es un combustible s6lido, gaseoso, o combustible liquido

Hay tres tipos de procesos que dependen de la cantidad de oxigeno presente en la
transformacion como se muestra en la fig. 1.2.

PROCESOS TERMOQUIMICOS DE CONVERSION
I

v v v

COMBUSTION PIROLISIS GASIFICACION
DIRECTA (Lenta o rapida) (Con aire u oxigeno)
Productos a obtener Productos a Obtener Productos a Obtener
e Calor e Carbén Vegetal
e  Vapor e  Gas Pobre (lento) *  Gas Pobre (aire)
e  Gas Rico (rapido) *  Gas Medio (oxigeno)
[ ]

Liquidos Pirolefiosos

Fig.1.2 Procesos termoquimicos de conversion

-6 -
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En la Combustion se somete a la biomasa a altas temperaturas de 600 a 1300 °C, con
exceso de oxigeno de 20 a 40% superior al tedrico. La combustion directa u oxidacion
completa para dar dioxido de carbono, agua, cenizas y calor (inico componente util del
proceso), es el sistema mas elemental para la recuperacion energética de la biomasa. La
energia obtenida puede destinarse a la produccion de calor (en forma de agua o de aire
caliente) para el uso doméstico o industrial y a la produccién de electricidad. La eficacia
térmica de la combustion es elevada, siendo el rendimiento global del proceso del 30%.

La Pirolisis consiste en la combustion incompleta de la biomasa en ausencia de
oxigeno, a unos 500 °C, se utiliza desde hace mucho tiempo para producir carbon
vegetal. Aparte de este, la pirolisis lleva a la liberacién de un gas pobre, mezcla de
monoxido y didxido de carbono, de hidrégeno y de hidrocarburos ligeros. Este gas de
débil poder calorifico, puede servir para accionar motores diesel, o para producir
electricidad, o para mover vehiculos. Una variante de la pirolisis, llamada pirolisis flash,
lleva a 1000 °C en menos de un segundo, tiene la ventaja de asegurar una gasificacion
casi total de la biomasa. De todas formas, la gasificacion total puede obtenerse mediante
una oxidacion parcial de los productos no gaseosos de la pirolisis. Las instalaciones en
las que se realiza la pirolisis y la gasificaciéon de la biomasa reciben el nombre de
gasdgenos. El gas pobre producido puede utilizarse de base para la sintesis de un
alcohol muy importante, el metanol, que podria sustituir las gasolinas para la
alimentacion de los motores de explosion (carburol).

La Gasificacion es un proceso térmico se somete a la biomasa a muy altas temperaturas
de operacion que oscila entre 700 Y 1500 °C y el oxigeno se limita entre un 10 y un
50% del tedéricamente necesario para una combustidon completa, esto permite la
conversion de un combustible sélido, tal como la biomasa en un combustible gaseoso,
mediante un proceso de oxidacidén parcial. Segiin se utilice aire u oxigeno puro, se
obtienen dos productos distintos, en el primer caso se obtiene gasdégeno o gas pobre,
este gas puede utilizarse para obtener electricidad y vapor, puede ser utilizado en
turbinas de gas o en motores de combustion interna. Ambos motores térmicos pueden
ser acoplados a un generador para la produccion de electricidad. Como agente oxidante
se emplea el vapor, el oxigeno o el aire. El gas resultante contiene monoxido de carbono
(CO), didxido de carbono (CO2), hidrégeno (H), metano (CHa), alquitran, agua y
pequenas cantidades de hidrocarburos tales como el etano. Este gas posee un bajo poder
calorico, del orden de 4 a 7 MJ/Nms; en cambio, si se emplea como agente oxidante el
O2 se pueden alcanzar de 10 a 18 MJ/Nms. La tecnologia mas empleada es, sin
embargo, la que utiliza aire como agente oxidante, por razones econdémicas y
tecnologicas.

E1 Método Bioldgico se basa en la utilizacion de diversos tipos de microorganismos que
degradan las moléculas a compuestos mas simples de alta densidad energéticas. Son
métodos adecuados para biomasa de alto contenido en humedad, los mas conocidos son
la fermentacion alcoholica para producir etanol y la digestion anaerobia, para producir
metano. La fermentacion alcohdlica consiste en la transformacion del carbono
acumulado en las plantas, como consecuencia de la energia solar, en alcohol por medio
de fermentacion en diferentes fases segun el tipo de biomasa.
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La fase de coste energético mas elevado es la de destilaciéon que contribuye a que el
balance energético de la técnica puede no cumplir los pardmetros renovables. Los
productos obtenidos son biocarburantes como el bioetanol o el biodiesel, utilizados
como combustibles alternativos a los fosiles. Por otro lado la fermentacion meténica o
digestion anaerobia lleva a cabo la fermentacion microbiana con ausencia de oxigeno
del que generando gases como el metano en un 60% y el didoxido de carbono en un 40%.
Se utiliza principalmente para la fermentacion de la biomasa humeda del tipo de

residuos ganaderos o aguas residuales urbanas, siendo el producto combustible final
obtenido el biogas.

Los combustibles obtenidos mediante los procesos de transformacioén antes citados

presentan las siguientes ventajas medioambientales respecto a los combustibles
convencionales:

e El contenido en azufre de los gases de su combustion es escaso.
e No liberan particulas en su combustion

e Laproduccion de cenizas es reducida.

e Contribuyen a la conservacion del ciclo del CO,.

1.3 VENTAJAS Y DESVENTAJAS DEL USO DE BIOMASA

Ventajas de la biomasa

e Ayuda en la disminucion de volumen de basura y residuos, dado que estos
mismos se convierten para su posterior uso en produccion energética.

e Su uso no contribuye al calentamiento global dado que es una fuente de energia
renovable que disminuye la reduccion del bidxido de carbono en la atmdsfera.

e En su proceso de combustiéon genera cantidades insignificantes de azufre y
cenizas por lo que no provoca el fendmeno de la lluvia acida.

e El aprovechamiento de tierras abandonadas para los cultivos energéticos evita la
erosion y degradacion del suelo.

e Representa una fuente de ingreso y numerosos puestos de trabajos desde el
principio al fin de su produccion.

e La utilizacion de residuos forestales para la biomasa representa una importante
reduccién de incendios forestales y un efectivo control de plagas.

e Representa un ahorro y un beneficio econémico dado a que su precio es menor
en comparacion con los combustibles de residuos fosiles.

Desventajas de la biomasa

o La biomasa tiene una densidad a granel baja (grandes volimenes son necesarios
en comparacion con los combustibles fosiles), lo que hace el transporte y su
administracion dificiles y costosos.
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e La combustién incompleta de la lefia produce particulas de materia orgénica, el
monoxido de carbono y otros gases organicos. Si se utiliza la combustion de alta
temperatura, se producen los 6xidos del nitrégeno.

o Existe la posibilidad que el uso extensivo de bosques naturales cause la tala de
arboles y escasez localizada de lefa, con ramificaciones ecoldgicas y sociales
serias.

e Hay un conflicto potencial por el uso de los recursos de la tierra y del agua para
la produccion de energia de biomasa y otras aplicaciones, tales como produccion
de alimentos y de fibras. Sin embargo, el uso de técnicas modernas de
produccion agricola representa que hay suficiente tierra disponible para todas las
aplicaciones, incluso en regiones densamente pobladas como Europa.

e Algunos usos de la biomasa no son completamente competitivos en esta etapa.
En la produccioén de electricidad por ejemplo, hay fuerte competencia de las
nuevas plantas de gas natural, altamente eficientes.

e La produccion y el proceso de la biomasa pueden implicar un consumo de
energia significativa, tales como combustible para los vehiculos y los
fertilizantes agricolas, dando por resultado un balance energético reducido para
el uso de la biomasa. En el proceso de la biomasa se necesitan reducir al minimo
el consumo de combustibles fosiles, y maximizar la conversion de basura y
recuperacion de energia.

e A menudo existen restricciones politicas e institucionales al uso de biomasa,
tales como politicas energéticas, impuestos y subsidios que animan el uso de
combustibles fosiles. Los costos de la energia no reflejan a menudo las ventajas
ambientales de la biomasa o de otros recursos energéticos renovables.

USOS DE LA BIOMASA EN MEXICO

La forma de aprovechar la biomasa como energético puede ser a través de la
conversion de la biomasa en diferentes hidrocarburos o a través de diferentes tipos de
procesos y mediante combustion directa, como tradicionalmente se ha aprovechado en
Meéxico la lefia y el bagazo de cafia. La primera es consumida por alrededor de 25
millones de personas en el medio rural mexicano, principalmente para la coccion de
alimentos, pero también para industrias (tabiqueras, mezcaleras, panaderias, tortillas y
otras). El segundo sirve de combustible en algunos ingenios azucareros.

La combustion directa que todos conocemos es el proceso por el que se aprovecha el
poder calorifico de la biomasa en México, siguiendo métodos tradicionales para
producir carbon. Por otro lado se tienen procesos bioldgicos, tradicionales, la
produccion de alcohol a partir de productos celulosos que por ejemplo nosotros
conocemos tradicionalmente como es la produccion de alcohol a través de una
fermentacion de caiia.
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Hay una gran variedad de residuos que pueden aprovecharse, agricolas, animales, algas
que se generan en grandes cantidades en las costas, el lirio acudtico por ejemplo que es
una plaga en las presas de México y la basura que se esta generando todos los dias.

CONTEXTO INTERNACIONAL

La expansion de los sistemas energéticos de biomasa a una escala global tendria un
papel influyente en el mejoramiento tanto socioeconémico como del status ambiental de
paises individuales y del mundo en su conjunto. La produccién y comercializacion
sostenida de bioenergia abriria nuevas oportunidades para mejorar la calidad de vida de
la gente rural. Deberan disefiarse politicas coherentes y establecer una cooperacion
intersectorial para acelerar el uso de sistemas energéticos de biomasa que ofrecen aire,
agua y atmosfera limpios para la sociedad.

1.4 PROCESO DE GASIFICACION

La gasificacion de la biomasa es basicamente la conversion de combustibles sélidos
(madera, restos de madera, residuos agricolas, etc.) en una mezcla de gases
combustibles llamada “gas productor”. El proceso es tipicamente usado para varios
materiales biomésicos y conlleva la combustion parcial de tales biomasas. Ese proceso
ocurre cuando la provision de aire (mas precisamente, oxigeno) es menor a la adecuada
para la combustion completa de la biomasa, fig. 1.3.

Dado que la biomasa contiene moléculas de carbon, hidrégeno y oxigeno, la
combustion completa produciria dioxido de carbono (CO,) y vapor de agua (H,O). La
combustién parcial produce mondxido de carbono (CO) e Hidrégeno (H;) que son
ambos gases combustibles.

Combustibles so6lidos que son usualmente inconvenientes y tienen baja eficiencia de
utilizacion pueden entonces ser convertidos en un combustible gaseoso de alta calidad y
conveniencia.

El término genérico "gasificacion" engloba una gran variedad de procesos en los que
pueden obtenerse productos muy diversos. Basandose en el agente gasificante empleado
puede establecerse una primera clasificacion de los procesos de gasificacion:

La combustion parcial con el aire da lugar a una reaccidon exotérmica cuyo producto es
un gas de bajo poder calorifico, susceptible de ser aprovechado con fines de caracter
energeético.

Con oxigeno se produce un gas de poder calorifico medio, de mayor calidad al no estar
diluido con N,. Ademas de aplicaciones de caracter energético, puede utilizarse como
gas de sintesis para la obtencion de metanol.

Con vapor de agua y/u oxigeno (o aire) se produce un gas enriquecido en H, y CO que
se puede utilizar como gas de sintesis para diversos compuestos (amoniaco, metanol,
gasolinas, etc.).

El hidrogeno produce un gas de alto contenido energético que, por tener altos
porcentajes de metano, puede utilizarse como sustituto del gas natural.

-10 -
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GASIFICACION
Vv \4
CON OXIGENO CON AIRE
GAS MEDIO GAS POBRE
GAS DE SINTESIS Vv \4
WV COMBUSTION MOTOR COMBUSTION
| INTERNA
METANOL
V \% \%
v CALOR VAPOR ENERGIA
MOTOR COMBUSTION W *Mecanica
INTERNA *Eléctrica
W MAQUINA DE
VAPOR
ENERGIA
*Mecanica \V
*Eléctrica ENERGIA
*Mecanica
*Eléctrica

Fig.1.3 Proceso de Gasificacion

Gasificador

El gasificador es esencialmente un reactor termo-quimico donde tienen lugar varios
miles de procesos fisicos y quimicos complejos. La biomasa es secada, calentada,
pirolizada, parcialmente oxidada y reducida en este reactor cuando ella fluye a través de
¢l. Cuatro distintos procesos tienen lugar en el gasificador: secado del combustible,
pirolisis, combustion y reduccion. Aunque hay una superposicion considerable, cada
proceso puede ser considerado como ocupando una zona separada en la que tienen lugar
las reacciones quimicas y térmicas. El combustible debe pasar a través de todas estas
zonas para ser completamente convertido.

Tipos de gasificadores

Los gasificadores mas usados para la produccion de gases se centran basicamente en los
reactores de lecho movil, los de lecho fluidizado y los de flujo arrastrado. Los de lecho
movil se clasifican en funcién de la direccion de los flujos de agente gasificante y
combustible dentro del reactor, mientras que los gasificadores de lecho fluidizado se
distinguen en funcion del régimen fluido-dindmico. Cada uno de estos reactores
presenta una serie de ventajas e inconvenientes, lo que hace que su eleccion dependa de
diversos factores. Los principales criterios de eleccion son el tamafio y la densidad del
combustible a procesar, la capacidad de procesamiento y la calidad deseada del gas que
se va a obtener.

-11 -
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Gasificador de corriente ascendente o tiro directo.

El tipo de gasificador mas antiguo y sencillo es el de tiro directo 0 gasificador
ascendente. Fig. 1.4.

Alimentacion

Gas

Zona de Secado
Zona de destilacion
Zona de Reduccion
Zona del hogar

Parrilla

Zona de cenizas

Figura 1.4 Gasificador de corriente ascendente o tiro directo

La toma de aire se encuentra en el fondo y los gases salen por arriba. Cerca de la
parrilla, en el fondo, tienen lugar las reacciones de combustion, que van seguidas de
reacciones de reduccion algo mas arriba, en el gasificador. En la parte alta del
gasificador tiene lugar el calentamiento y pirolisis de la carga, como resultado de la
transferencia de calor, por conveccion forzada y radiacion, de las zonas inferiores

Las principales ventajas de este tipo de gasificador consisten en su simplicidad, alta
proporcion de carbon vegetal quemado e intercambio interno de calor que motiva unas
bajas temperaturas de salida del gas, alta eficiencia del equipo y también la posibilidad
de funcionar con muchos tipos de carga (aserrin, cascaras de cereales, etc.).

Los principales inconvenientes provienen de la posibilidad de que se produzcan
"chimeneas" en el equipo, lo que puede motivar la salida de oxigeno y situaciones
explosivas peligrosas y la necesidad de instalar parrillas de movimiento automatico y
también problemas relacionados con la eliminaciéon de liquidos condensados que
contienen alquitranes.

Gasificador de corriente descendente o tiro invertido.

En estos gasificadores el aire de primera gasificacion se introduce en la zona de
oxidacion del gasificador o por encima de ésta. El gas pobre sale por el fondo del
aparato de modo que el combustible y el gas se mueven en la misma direccion. Fig. 1.5.

-12 -


http://www.monografias.com/trabajos/enuclear/enuclear.shtml
http://www.monografias.com/trabajos15/direccion/direccion.shtml

auavés %,
(]

%

|8 ©XCelg,
Yoroppe

ANALISIS CROMATOGRAFICO DEL GAS DE SINTESIS PATRON
UTILIZADO EN UN GASIFICADOR QUE OPERA CON BIOMASA

Alimentacion
Zona de Secado
Zona de destilacion
‘| ° Zona del Hogar
Aire —» _l <«—— Aire
]
||| |||||| Zona de Reduccién
- - = = Parrilla
— Gas
/ }\ Cenicero

Figura 1.5. Gasificador de corriente descendente o de tiro invertido

En su camino hacia abajo, los productos &cidos y alquitranes de la destilacion
procedentes del combustible deben pasar a través de un lecho incandescente de carbon
vegetal y se transforman por ello en gases permanentes de hidrogeno, dioxido de
carbono, monoxido de carbono y metano.

Dependiendo de la temperatura de la zona incandescente y del tiempo de paso de los
vapores con alquitran, se logra una descomposicion mas o menos completa de los
alquitranes.

La principal ventaja de los gasificadores de tipo invertido radica en la posibilidad de
producir un gas sin alquitran apropiado para aplicarlo a motores.

Un inconveniente importante de los equipos de tiro invertido es la imposibilidad de
funcionar con una serie de combustibles no elaborados. Los gasificadores de tiro
invertido sufren también los problemas relacionados con los combustibles de alto
contenido de cenizas (formacién de escoria), en mayor proporcion que los gasificadores
de tiro directo.

Un pequeiio inconveniente del sistema de tiro invertido en comparacion con el de tiro
directo es su eficiencia algo inferior, debida a la falta de intercambio interno de calor y
al menor valor calorifico del gas. Ademas de esto, la necesidad de mantener unas
temperaturas altas uniformes en una seccion transversal determinada, hace imposible el
uso de los gasificadores de tiro invertido en una serie de potencias superior a los 350
kW (potencia en el eje).
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Gasificador de tiro transversal.

Los gasificadores de tiro transversal, que se ilustran esquematicamente en la Fig. 1.6.
Son una adaptacion para el empleo de carbon vegetal. La gasificacion del carbon
vegetal produce temperaturas muy elevadas (1500 °C y més) en la zona de oxidacion
que pueden producir problemas en los materiales.

Las ventajas del sistema estan en poder funcionar en muy pequefia escala, pudiendo
resultar econdmicamente viables, en ciertas condiciones, instalaciones inferiores a 10
kW (potencia en el eje). La razon estd en la gran sencillez del conjunto de depuracion
del gas (s6lo un quemador de ciclon y un filtro caliente) que se puede emplear cuando
se utiliza este tipo de gasificador junto con motores pequefios.

Un inconveniente de los gasificadores de tiro transversal es su capacidad minima de
transformacion del alquitran y la necesidad consiguiente de emplear carbon vegetal de
alta calidad (bajo contenido de productos volatiles).

AT

Zona de secado

Zona de destiacién

— Zona de reduccitn
=

Escorla de

/ :
Zona del hogar

e . Pariita

Figura 1.6. Gasificador de tiro transversal.

Gasificador de Lecho fluidizado

El funcionamiento de los gasificadores de tiro directo y de tiro invertido se ve afectado
por las propiedades morfologicas, fisicas y quimicas del combustible. Los problemas
que se encuentran son: la falta de tiro en el depdsito, la formacion de escoria y la
excesiva caida de presion en el gasificador.

Un sistema de disefo que pretende eliminar tales dificultades es el gasificador de lecho
fluidizado, que se ilustra esquematicamente en la fig. 1.7.

-14 -
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Gas

Ciclon

A\ 4

Recirculacion de
los elementos finos

<—— Combustible

Lecho Fluidizado <

Placa del distribuidor

Aire, oxigeno 0 vapor

Cenizas

Figura 1.7. Gasificador de Lecho Fluidizado

Se sopla aire a través de un lecho de particulas solidas a velocidad suficiente para
mantenerlas en estado de suspension. Se comienza por calentar externamente el lecho y
el material de alimentacion se introduce tan pronto como se alcanza una temperatura
suficientemente elevada. Las particulas del combustible se introducen por el fondo del
reactor, se mezclan muy rapidamente con el material del lecho y se calientan casi
instantdneamente alcanzando la temperatura del lecho. Como resultado de este
tratamiento, el combustible se piroliza muy rapidamente, dando como resultado una
mezcla de componentes, con una cantidad relativamente elevada de materiales gaseosos.
En la fase de gas, se produce una nueva gasificacion y reacciones de transformacion de
los alquitranes. La mayoria de los sistemas van equipados con un ciclon interno, a fin de
reducir al minimo el escape de alquitrdn por soplado. Las particulas de ceniza se
transportan también por la parte superior del reactor, debiendo extraerse de la corriente
de gas si este se emplea en aplicaciones para motores.
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CAPITULO II CONCEPTOS BASICOS DE CROMATOGRAFIA
2.1 INTRODUCCION A LA CROMATOGRAFIA

La cromatografia es un método muy utilizado en todas las ramas de la ciencia y que
permite la separacion, identificacion y determinacion de los componentes quimicos de
mezclas complejas. Ningn otro método de separacion es tan potente y de aplicacion tan
general como la cromatografia.

El botanico ruso Mikhail Tswett estableci6 las ventajas de la cromatografia y fue el
primero en utilizar este término. Es recordado como el Padre de la Cromatografia.
Ismailov y Scraiber utilizaron ldminas de vidrio para colocar capas muy delgadas de
alimina y luego aplicaron extractos vegetales, dando asi la primera forma de
Cromatografia de Capa Fina. Egon Stahl (1956) dio el nombre de Cromatografia de
Capa Fina. Estandariz6 los procedimientos, equipos y adsorbentes dando un auge a la
técnica simple, a bajo costo y eficiente.

2.2 DESCRIPCION GENERAL DE LA CROMATOGRAFIA

Es dificil definir rigurosamente el término de cromatografia, ya que se ha aplicado ese
nombre a varios sistemas y técnicas. Sin embargo, todos, esos métodos tienen en comun
el uso de una fase estacionaria y una fase movil. En todas las separaciones
cromatograficas, la muestra se desplaza a una fase mévil, que puede ser un gas, un
liquido o un fluido supercritico. Esta fase movil, se hace pasar a través de una fase
estacionaria con la que es inmiscible, y que se fija a una columna o a una superficie
solida. Las dos fases se eligen de tal forma, que los componentes de la muestra se
distribuyen de modo distinto entre la fase moévil y la fase estacionaria. Aquellos
componentes que son fuertemente retenidos por la fase estacionaria se mueven
lentamente con el flujo de la fase movil; por el contrario los componentes que se unen
débilmente a la fase estacionaria, se mueven con rapidez. Como consecuencia de la
distinta movilidad, los componentes de la muestra se separan en bandas o zonas
discretas que pueden analizarse cualitativa y/o cuantitativamente. Las retenciones
mencionadas pueden tener su origen en dos fendmenos de interaccion que se dan entre
las dos fases y que pueden ser:

e La adsorcion, que es la retencion de una especie quimica por parte de los
puntos activos de la superficie de un sélido quedando delimitado el fendmeno a
la superficie que separa las fases o superficie interfacial.

e La absorcion, que es la retencion de una especie quimica por parte de una
masa, y debido a la tendencia que esta tiene a formar mezcla con la primera,
absorcidon pura, o a reaccionar quimicamente con la misma, absorcion con
reaccion quimica, considerando ambas como un fendmeno masico y no
superficial.
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Conceptos basicos
Cromatograma:

Si colocamos un detector al final de la columna que corresponde a la concentracion del
soluto y se registra su sefial en funcion del tiempo (o del volumen de fase movil
afadido) se obtiene una serie de picos que representan un grafico denominado
cromatograma fig. 2.1. Este grafico es tutil tanto para el andlisis cualitativo como
cuantitativo. La posicion de los picos en el eje del tiempo puede servir para identificar
los componentes de la muestra fig. 2.2; las areas bajo los picos proporcionan una
medida cuantitativa de la cantidad de cada componente.

tr
=
2 | @
g | 2
TIEMPO = )=
AIRE = =
L
. A [1]
t R tM
Fig. 2.1 Cromatograma
t tr Pico
| |~ * Serial del detector
cuando se eluye un
------ compuesto.
| > Silaseparaciones
I = g incorrecta aparecen
b E £  picos solapados.
] = =
=
]
J_%_L
chk B &b e A " 0
CD= base del pico
FG= anchura del pico Linea base
BE= altura del pico * Sefial cuando por
BExFG= area de pico la columna sdélo sale
fase movil

Fig. 2.2 Componentes de un Cromatograma
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Tiempo de Retencion (Tg)

¢ Tiempo en que tarda en aparecer el maximo de un pico.
)/

¢ Tiempo que tarda un compuesto en salir de la Columna.
U =—

Tiempo Muerto (TM) o pico de aire

¢ Tiempo de retencion de una sustancia no retenida.

_ L
Uu=—
tM

Tiempo de Retencion Reducido (T'R)

¢ Tiempo de retenciéon menos el tiempo muerto.

Constante de Reparto
% Mide la distribucion del analito entre la fase estacionaria y la fase movil.

Cg= moles/Litro de analito en la fase estacionaria.
Cwv= moles/Litro de analito en la fase movil.

k= Ce
Cu

Factor de Capacidad

DS

% Es un parametro que describe la velocidad de migracion en los analitos en la
columna.

. - . . ., .

¢ Si el valor es superior los tiempos de retencion son demasiado largos.

¢ Si es inferior el tiempo de retencion es muy corto y dificil de determinar.
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Factor de Selectividad
Retencion Relativa (o)

% De una columna para dos analitos A Y B.
oo

% Se define en funcion de las constantes de reparto de estos.
% A es siempre >1, por lo que B es el compuesto mas retenido (de>tg).

KK
Ka K

Resolucion

Es la capacidad de separar componentes; usando las condiciones analiticas adecuadas se
pueden hacer separaciones imposibles de realizar por otros métodos.

s Wy y W5 son la anchura de los picos A y B.
% SiR>1.5 la separacion es completa.

] S S

W, +W,

Fig. 2.3 Resolucion

Eficacia

DS

% La Mayor eficacia se da cuando los picos son mas estrechos.

2 L
t =
| AA N =16] = =
W,
Cuanto mayor sea N Mayor es
, « L Cuanto menor sea H La Eficacia
N= Numero de “platos teoricos

H= altura de “plato tedrico”
L= Longitud de columna
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2.3 TECNICAS DE CROMATOGRAFIA

Las distintas técnicas cromatograficas se pueden dividir segiin cémo esté dispuesta la
fase estacionaria:

Cromatografia plana. La fase estacionaria se sitia sobre una placa plana o sobre un
papel. Las principales técnicas son:

% Cromatografia en papel
% Cromatografia en capa fina

Cromatografia en columna. La fase estacionaria se sitia dentro de una columna.
Segun el fluido empleado como fase movil se distinguen:
¢ Cromatografia de liquidos
% Cromatografia de gases
% Cromatografia de fluidos supercriticos

En la cromatografia en columna, la fase mévil puede ser un liquido o un gas, y segun el
caso se denominan respectivamente “cromatografia liquida” y “cromatografia de gases”.
Esta fase movil fluye a través del relleno de la columna, arrastrando los componentes de
la mezcla, que son selectivamente retenidos por la fase estacionaria. EL flujo de la fase
movil se mantiene constante a través de todo el proceso y de esta manera se logra que
cada componente de la mezcla sea eluido de la columna como un compuesto puro,
disuelto en la fase movil. A esta técnica se le llama “cromatografia de elusion”. De
acuerdo con la naturaleza de las fases involucradas y con los mecanismos de

separacion, es posible distinguir diferentes tipos de cromatografia, como se indica en la
fig. 2.4.

Fig. 2.4. Métodos cromatograficos. CGS: cromatografia gas-solido; CGL: cromatografia gas-liquido; CLS: cromatografia liquido-
solido; CLL: cromatografia liquido-liquido; CFQU: cromatografia de fase quimicamente unida; CII: cromatografia de intercambio
io6nico; CCF: cromatografia de capa fina; CP: cromatografia de papel; CE: cromatografia de exclusion; CPG: cromatografia de
permeacion en gel; CFG: cromatografia de filtracion en gel.
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Cromatografia de gases. En cromatografia de gases se incluyen todos los métodos
cromatograficos en los que la fase modvil es un gas (gas portador), siendo la fase
estacionaria un liquido (CGL) o un sélido (CGS). Se desarrolla en una columna cerrada
en la que se encuentra retenida la fase estacionaria y por la que se hace pasar el gas
portador, la técnica de separacion es la elusion. Iniciado el proceso cromatografico, los
componentes de la mezcla se distribuyen entre la fase estacionaria y la fase movil; la
elusion tiene lugar forzando el paso de un gas inerte a través de la columna. La fase
movil no interacciona con el analito y su Ginica mision es la de transportar la muestra.

La cromatografia gas-sélido tiene una fase estacionaria sélida en la cual se produce la
retencion de los analitos debido a la adsorcion fisica sobre la superficie del solido. Esta
técnica ha tenido una aplicacion limitada debido a la tendencia de los picos de elusion a
formar colas y a la retencion semipermanente de gases activos sobre la fase estacionaria.

La cromatografia gas-liquido se basa en la distribucién del analito entre una fase
movil gaseosa y una fase estacionaria liquida inmovilizada sobre la superficie de un
solido inerte (soporte) o en las paredes interiores de la columna, si ésta es capilar.

2.4 CROMATOGRAFO DE GASES BUCK 910

El cromatdgrafo de gases consta, esencialmente de los siguientes componentes:

Sistema de suministro del gas portador: Los gases transportadores tipicos son el
helio, nitrégeno, estos se utilizan dependiendo de la columna y el tipo de detector. En
este caso se manejo un Detector de Conductividad Térmica (DCT), por lo tanto el gas a
emplear no debe de ser conductor so6lo transportar la mezcla, en nuestro caso se empled
el uso de gas Helio como gas inerte. El gas cumple basicamente dos propositos:
transportar los componentes de la mezcla, y crear una matriz adecuada para el detector.

Inyector: Pequefia cdmara cerrada con un tapén o septum, de tipo goma de silicona, que
se puede someter a temperatura relativamente alta (200°C). En esta camara se introduce
la muestra mediante una microjeringa que tiene un volumen de unos pocos pL. La
muestra normalmente esta disuelta en un disolvente organico; a la temperatura del
inyector, se produce una volatilizacion rapida del disolvente y de los analitos disueltos,
que son arrastrados por el gas portador a lo largo de la columna. El método mas sencillo
de introduccion de la muestra es el empleo de una microjeringa, en nuestro caso se
empled una jeringa para gases ON/OFF. Esta tiene junto al embolo dos botones uno de

color rojo y otro verde que permiten abrir y cerrar el paso de flujo al tomar la muestra.
fig. 2.5.

-21 -



yavés
2 %,

%

N

excey,

\2 €,
@

Yopoe 8>
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Temperatara
Cohimma iricial en el
hormo (S0P,

Fig. 2.5 Sistema de inyeccién

Columna: Se cuenta con dos columnas cromatograficas (Haysep D y Molecular Sieve
13X) de 0.53 mm. de didmetro interior. En ella se va a producir la separacion de los
componentes de la mezcla, estas se encuentran en el interior de un horno
termostatizado, ya que la temperatura es una variable crucial en las separaciones por
cromatografia de gases.

Horno: El horno permite aplicar a la columna una temperatura hasta de 300°C, limitada
por la estabilidad térmica de la fase estacionaria. Se puede trabajar en condiciones
isotérmicas, es decir, a temperatura constante a lo largo del tiempo, o bien a temperatura
programada, de forma que la temperatura aumenta con el tiempo de acuerdo con
diferentes tipos de funciones (T-t), normalmente lineales o rampas de temperatura: en
esta modalidad se obtiene picos cromatograficos mas estrechos.

Detector: Los analitos separados se detectan a la salida de la columna. El tipo de
detector que utilizaremos es el detector de conductividad térmica (TCD), este responde
a cualquier soluto cuya conductividad térmica sea diferente a la del gas portador. Este
término se refiere a la capacidad de una sustancia de transportar calor de una region
caliente a una fria. El funcionamiento se basa en la disminucion de la conductividad del
gas portador cuando un soluto sale de la columna. Se suele usar generalmente por su
elevada conductividad térmica fig. 2.6.

Electricidad conducida a
la fuente de alimentacion
externa y al puente de
circuito.

Flujo de
gas

Flujo de
gas

Filamento

Fig. 2.6 Detector de Conductividad Térmica (TCD)
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Panel de Control: En este se encuentran todas las variables a controlar como son:
Control Electrénico de Presion de Gas, Parametros del Detector y la seccion de
Temperaturas (del Puerto de Inyeccion, Detector y Horno de la Columna) fig. 2.7.,
todos estos parametros se programan en el software Peak Simple, que es el programa
donde se podran observar los cromatogramas obtenidos de cada corrida realizada.
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Analigico-digital)
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caudal m
- = Sisiema de
= adyuisicién y
Bordbona de iratamientoe de datos
Columna

| zas Portador Homo para la colurana

Fig. 2.7 Diagrama de un cromatégrafo de gases

El cromatografo BUCK 910 cuenta con un software (PEAK SIMPLE) que es un
integrador. Este programa permite ver los cromatogramas de las corridas realizadas

b
para poder realizar las corridas cromatograficas se debe de programar el cromatografo
siguiendo ciertos pasos.

Para realizar el analisis de la mezcla patron de gas de sintesis se empleard el
cromatografo BUCK 910.fig. 2.8.

\' X
TITHIE R e

AULLTSNRETRULLERAL RO LU ET LR T )
muy

U
Jlana
e

[0S

Viahrula del Horno
Deiector TCD
Vahrula de muesireo Columna Molecular Sieve 13x
de gas con dos Loops Col HayeSep-D
Horno de la Columna
Enirada y salida de
la muesira

Puerta de Inyeccion Panel de Conirol
para liquidos

Fig. 2.8 Cromatégrafo BUK 910 y sus partes.
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El cromatografo de gases estd equipado con una valvula de muestreo de gas sondeada
con lazos duales de la muestra a un horno calentador de la vélvula, y dos columnas
empacadas (columna molecular Sieve 13X y columna HayeSep-D fig. 2.9) en el horno
de las columnas, viene con un detector TCD. El GC puede estar equipado
opcionalmente de un FID 6 un detector HID en adicion con el TCD. El GC separa una
variedad amplia de picos dando vuelta al flujo del gas portador por intervalos a las 2
columnas empacadas individualmente en diversas horas durante el funcionamiento.
Primero se pone en ON la vélvula del gas portador #1 y este pasa por la columna
Molecular Sieve 13X, para poder separar los compuestos como son: Hj, Oy, N, CHy y
CO. En este punto, el flujo del gas acarreador #1 en la columna Molecular Sieve es
cambiado a OFF y el gas acarreador #2 en la columna HayeSep-D se gira a ON y todos
los componentes del rango C;-C¢ son separados por la columna HayeSep-D.

Fig. 2.9 Columna molecular Sieve y Hayesep-D

El cromatografo de gases utiliza una sola valvula de muestreo de gases automatica de
10 puertos y columnas multiples para separar una variedad amplia de compuestos.
Alcanza esto girando el flujo del gas portador a cada columna en diversas horas durante
el funcionamiento. Este procedimiento permite que la columna Molecular Sieve 13x
separe totalmente H,, O,, N,, CHy y CO antes de que el flujo del gas portador entre a la
columna HayeSep-D entonces separa todos los compuestos en la gama C;-Cg,

Una columna capilar opcional de 30 m MXT-1 separa los hidrocarburos restantes con
Cyo, usando el mismo flujo del gas portador que la columna de Hayesep-D de un
detector FID. El GC sondea con dos flujos separados del gas portador, cada uno
regulado por el control electronico de presion (EPC) a través del sistema de datos de
PeakSimple. El gas portador #1 atraviesa el loop #1 de la muestra a la columna
Molecular Sieve, entonces a través de la “te” pasa al detector de TCD. El portador #2
atraviesa el loop #2 de la muestra a la columna de HayeSep-D, entonces a través de la
“te” pasa al detector TCD. Los flujos #1 y #2 del gas portador son programados por
intervalos dados en el Peak Simple, controlado por el usuario con una tabla de evento.
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Cuéndo la valvula del GC, esta en la posicion de “LOAD” fig. 2.10, los loops #1 y #2

se cargan con la corriente del gas de la muestra mientras que los flujos #1 y #2 del gas
portador puentean los lazos y viajan hacia las columnas.

MULTI-GAS #2 VALVE IN “LOAD” POSITION (RELAY G: OFF)
Carrier 1
Opciona HID
EPC1 Detector
T TCD
EPC —>| Detector
ON-OFF by
PeakSimple WV
Methanizer
v Opciona /
EPC2 FID
N Detector
Carrier 2

Fig. 2.10 Valvula del cromatoégrafo en posicion “LOAD”

Cuando la valvula del GC estd en la posicion “INJECT” fig. 2.11, los gases

acarreadores #1 y #2 atraviesan los lazos de la muestra, llevando su contenido a las
columnas.

MULTI-GAS #2 VALVE IN “INJECT” POSITION (RELAY G: OFF)
Carrier 1
Opciona HID
EPC1 Detector
/]\ TCD
EPC ——>| Detector
ON-OFF by
PeakSimple WV
Methanizer
v Opciona \
EPC2 FID
Detector
Carrier 2

Fig. 2.11 Valvula del cromatégrafo en posicion “INJECT”

-25 -



auavés %,
(]

%

™
N\

ANALISIS CROMATOGRAFICO DEL GAS DE SINTESIS PATRON
UTILIZADO EN UN GASIFICADOR QUE OPERA CON BIOMASA

|8 ©XCelg,
Yoroppe

CAPITULO 111 PLANTA DE GASIFICACION DEL INSTITUTO DE
INGENIERIA

El laboratorio de gasificacion de biomasa del Instituto de Ingenieria esta ubicado en el
Jardin Botanico de Ciudad Universitaria. Esta planta permitira aprovechar los desechos
de jardineria y de alimentos que produce Ciudad Universitaria (ramas, hojas, pasto,
basura organica seleccionada, arboles muertos, entre otros) para la generacion de
energia eléctrica que puede ser utilizada en algunas vialidades de la misma institucion.
Al mismo tiempo, la intencion es que esta planta piloto tenga la versatilidad para ser
transportada y armada en sitios rurales o de demostracion, por lo que, con un peso
aproximado de 4 toneladas, es totalmente desarmable.

La finalidad social es la generacion de energia mecanica y eléctrica a partir de un gas

combustible obtenido de la biomasa (syngas), en comunidades rurales que no cuentan
con el suministro de electricidad por parte de la CFE.

3.1 DESCRIPCION DEL PROCESO

La biomasa se recibe en tamafios aproximados de 30 cm. con una humedad del 10%
hasta 90%, esta ultima contenida cuando la biomasa es fresca. Una segunda trituracion

ya en la planta piloto con ayuda de un molino de cuchillas fig. 3.1 produce una biomasa
que contiene trozos de 1 a5 cm.

Fig. 3.1 Molino de cuchillas
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Posteriormente se transporta a la tolva fig. 3.2 de alimentacion en donde se puede
alimentar de 10-40 Kg. /h. de biomasa.

Fig. 3.2 Tolva

Considerando que esta biomasa requerira una humedad relativa (HR) del 12-25%, se
deshumidifica con la introduccidon de aire frio y caliente proveniente del intercambiador

de calor fig. 3.3. Esta humedad sera monitoreada por medio de un sensor de humedad el
cual estara conectado al registrador de datos.

Fig. 3.3 Intercambiador de calor

La tolva introduce la carga de alimentacion a control de flujo y por gravedad a un
tornillo sinfin de acero inoxidable el cual cuenta con un motor para transportar la
biomasa triturada a la boquilla de alimentacion del gasificador, una vez introducida la
carga comienzan a llevarse a cabo las reacciones de reduccion, combustion y

volatilizacion, utilizando gas L.P. como agente gasificante y alimentando aire
proveniente del compresor a 3 kPa.
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El gasificador de tipo “flujo descendente” es monitoreado constantemente en su
temperatura, mediante termopares tipo K (NiCr) con rango de medicion de 200 a
1370°C, instalados a lo largo del gasificador, los datos obtenidos son almacenados en un
ordenador conectado al registrador. Del gasificador constantemente se estaran retirando
las cenizas acumuladas en la parte inferior, estas obtenidas como subproducto de la
combustion de los residuos biomasicos. Los gases producto de la gasificacion estan
conformados principalmente de CO, CO, H,, CH4, N, las cenizas y alquitranes
abandonan el gasificador a una temperatura de 500°C a 600°C. La limpieza del gas se
Ileva a cabo inicialmente en un colector de polvos en donde se eliminan las particulas de
cenizas arrastradas en la mezcla gaseosa, para posteriormente retirar las particulas méas
pequefias con la ayuda del filtro.

Los gases libres de particulas son enfriados al pasar por el intercambiador de calor el
cual cuenta con un ventilador que le alimenta aire a contracorriente, obteniendo un gas a
la salida del equipo con temperaturas menores a los 200 °C, el cual es analizado en su
composicion con un cromatografo de gases BUCK 910 con detector TCD. La
composicion del gas obtenido es comparada con una mezcla estandar cuya composicion
es la ideal para el funcionamiento de los motores de combustion interna, estos motores
estan conectados al generador de electricidad en donde se producen alrededor de 200-
300 kW.

Descripcion del gasificador

Con cuatro entradas de aire en la parte superior donde es introducido el aire, una entrada
de alimentacion conectada a la carcasa del tornillo sinfin, una salida de gas producido
hacia el limpiador de gases, dos entradas de agente gasificante colocadas en la parte
inferior, 15 orificios para termopares justo debajo de la alimentacion. El gasificador fig.
3.4 cilindrico de 0.25 m de diametro y una altura de 1.2 m, esta constituido de material
refractario monolitico moldeable (DIDURIT 18), refractario de alta alimina, debido a
las condiciones corrosivas y altas temperaturas existentes en el interior del gasificador.
Como la temperatura en la pared externa del refractario es de 200° C como maximo y la
presion interna de operacion del gasificador es de 3 bar., se coloco una capa de papel
ceramico entre la cara externa del monolito y la envolvente metalica, mas exterior. Se
selecciona el acero de baja aleacion SA-515 (clasificacion ASME) cuyo intervalo de
trabajo recomendado es de 0 a 482° C y se determina su espesor de acuerdo con la
Seccion VI del Codigo ASME, Division 1 (recipientes de pared delgada).
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Fig. 3.4 Gasificador de flujo paralelo

Sistema de Limpieza Syngas

Los gases efluentes del gasificador son alimentados al separador ciclonico fig. 3.5, con
revestimiento refractario, donde se retiran la mayor cantidad de sélidos arrastrados por
la corriente gaseosa. Los gases que salen del ciclén son enviados al lavador de gases,
donde entran en contacto, a contracorriente, con el agua de lavado. En esta etapa se
retiran soélidos remanentes y se abate la temperatura de la corriente gaseosa, la cual
puede alcanzar los niveles requeridos corrientes abajo. Finalmente se pasa a un sistema
de filtracion en caliente, con filtros de candela, de donde sale una corriente gaseosa con
las especificaciones requeridas para ser alimentado a un motor de combustion interna,
gue nos producira energia mecanica a partir del syngas.

Fig. 3.5 Separador cicl6nico
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3.2 DESCRIPCION DE LA PUESTA EN MARCHA
Preparacion de la Alimentacion

Las diferentes caracteristicas de los materiales biomasicos conducen a diferentes tipos
de pre-tratamiento de los combustibles alimentados al gasificador. La preparacion de los
materiales combustibles es requerida para casi todos los materiales biomasicos por la
diversidad de sus caracteristicas fisicas, quimicas y morfologicas. El grado de esta
preparacion depende de las especificaciones del gasificador, la planta, su capacidad, tipo
de reactor.

El secado de los combustibles es recomendado cuando se recibe material fresco y
himedo (contenido de humedad entre 50-60%), para ser alimentado al gasificador. Se
utilizaran los gases de escape del motor y corriente de gas de sintesis para realizar el
secado de la biomasa hasta un 15% en masa, como maximo.

Para aumentar la densidad de las particulas alimentadas se puede utilizar el paletizado y
ladrillado, lo cual facilita el transporte, el almacenamiento y adaptabilidad al tipo de
gasificador. El gasificador de la planta piloto requiere una tonelada diaria para
gasificacion.

Arranque del Gasificador

El calentamiento del gasificador se inicia a temperatura ambiente, utilizando un
qguemador de gas LP y aumentado alrededor de 50° C de temperatura cada hora. Una
vez que la temperatura interna es de 500 °C, se alimenta la biomasa con un 15% de
humedad y la combustion de ésta aumenta la temperatura hasta 800 °C. La temperatura
de la parte superior del lecho de biomasa es medida continuamente y su valor determina
si es necesario aumentar o disminuir el flujo de biomasa alimentada. La cantidad de
oxigeno contenido en la corriente de aire, inicialmente, es la relacion estequiométrica
para la combustion de la biomasa alimentada durante la combustion total.
Posteriormente es controlada por debajo de esta relacién o sea de 1.5 metros cubicos
normales de aire por cada kilogramo de biomasa alimentada.

Se realizaron pruebas en cuanto al flujo mésico, determinando el tiempo y la cantidad
de biomasa que es capaz de transportarse a partir de la alimentacion de la tolva al
tornillo sinfin, para transportar la biomasa triturada a la boquilla de alimentacion del
gasificador, el tornillo sinfin cuenta con un motor al que le fueron variadas las
revoluciones para determinar los datos que se presentan en la tabla 3.1, teniendo como
resultado un tiempo de 3min por cada descarga.

Revoluciones Peso (kg)
60 2.5
50 2.5
40 2.0
30 1.5

Tabla 3.1 Revoluciones contra masa del gasificador
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Medicion de la Temperatura interna del gasificador

La temperatura interna del reactor es medida con 10 termopares (Tipo K). Para evitar

canalizaciones los termopares son colocados a una profundidad de 0.05 m. La
temperatura y presion del aire también son medidas.

QUEMADOR DE GAS LP

CALENTAMIENTO DEL BIOMASA SECA
GASISIFICADOR
V
NO v
TRITURADO
< ?
<

TAMIZADO TROZOS DE 2-5cm.
CONTINUAR V

SI

CALENTAMIENTO BIOMASA PARA

DE GASIFICADOR CALENTAMIENTO

WW o A
Sl

AIRE PARA
COMBUSTION

—

ALIMENTAR
AIRE PARA BIOMASA PARA
GASIFICACION GASIFICACION

NO
REGIMEN

PERMANENTE PERFIL DE
TEMPERATURAS

OBTENCION DE SE DETERMINA EL GAS

GAS DE SINTESIS DE SINTESIS CON EL

CROMATOGRAFO

Figura. 3.6 Diagrama de Flujo del Proceso
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El gas de sintesis producido del gasificador debe de estar libre de particulas que puedan
dafar las columnas y el detector del cromatografo BUCK 910, para ello se recomienda
que exista un enfriamiento previo del gas, como también un filtrado antes de tomar la
muestra, esta toma de muestra se recomienda sea a la salida del intercambiador de
calor fig. 3.7, ya que a la salida de éste el gas se encontrara a una temperatura
aproximada de 120 °C, asi como de particulas de tamafio considerable que puedan dafiar
al cromatografo.

El método temporal de enfriamiento como de sedimentacidn de posibles particulas del
gas se recomienda sea con la ayuda de dos matraces “kitazato” y un matraz
“erlenmeyer”, formar un sistema en serie uniéndolos con manguera de latex, el Gltimo

tapon debera tener un orificio més pequefio donde quepa una manguera pequefia para la
toma de muestra.

Cada matraz debe tener su tapon de hule y cada tapdn sus orificios requeridos, estos
orificios son para introducir un termometro, el cual nos permitira estar al tanto de la
temperatura del gas, pues requiere se encuentre a una temperatura menor de 30 °C
aproximadamente, esto para la determinacion del Hidrdgeno. Este sistema debe de estar
en un barfio de hielo para bajar la temperatura del gas.

Este método es temporal, ya que posteriormente se piensa conectar el cromatografo en
serie para que se tomen las muestras del gas de manera automatica.

Fig 3.7 Toma de muestra de gas de sintesis
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CAPITULO IV RESULTADOS

4.1 DESCRIPCION DEL SOFTWARE DEL EQUIPO

Para poner en marcha el cromatografo, es indispensable realizar las conexiones del gas
helio a la entrada del cromatodgrafo, asi como conectar el cromatografo al cable R232
que va conectado a la computadora, esto para tener sefial al momento de realizarlas
corridas entre ambos equipos.

El buen funcionamiento del cromatdgrafo parte desde el momento en que se abre el
programa Peak Simple, pues es mediante la manipulacion de este software que el
cromatografo hard lo que se le indique. Ya abierto el programa nos dirigimos al ment
“Edit” y seleccionamos el icono “channels” (los canales se refieren a los detectores con
los que cuenta el cromatografo, en este caso so6lo tenemos el TCD), en esa tabla se
establecen las condiciones que se deben de considerar para tener una buena corrida
cromatografica, como lo son la temperatura y la tabla de eventos.

Anteriormente para el cromatograma base se estudio el comportamiento de la mezcla
patron con 5 diferentes rampas de temperatura, en las cuales se estudio el mejor tiempo
de retencion, lo cual arrojo la RAMPAG que es la ya establecida para la corrida de las
muestras.

La tabla de evento debe permitir la elusion del CO por la columna Molecular Sieve
antes de que el gas acarreador # 2 se ponga en ON. La temperatura del horno de las
columnas puede ser incrementada para apresurar la elusion del H,, O, N,, CHy, y CO,
esta también ya se encuentra establecida.

En la tabla de eventos, los componentes ya se encuentran, pues fueron calibrados para
determinar el cromatograma base, el rango de integracion, solo identifica los picos que
cuentan con ese valor de integracion.

Con el fin de verificar que el cromatograma base fig. 4.1 es correcto y no ha sufrido
modificaciones se tomaron los pardmetros idénticos (flujo de gas acarreador, columnas,
programa de temperatura) antes mencionados llevando a cabo algunas pruebas
cromatograficas.
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Rampa 6
Componente Tiempo ?chgeteuclou {A:]i‘ie.% 2. Ares Teml:}zeg?'ma
H2 1.166 23,082 | 2.89632 2
N2 1.8 461,416 | 39,236 2
CH4 32 312935 4.0174 44
Co 4,366 165,866 | 21,2037 3
Co2 5.416 07 2EE | 124897 ag

42 PROBLEMAS Y AJUSTES
CROMATOGRAFO BUCK 910

Fig. 4.1 Cromatograma base con sus respectivos resultados

PARA LA CALIBRACION DEL

Se procede a tomar la muestra patron con ayuda de la jeringa ON/OFF, purgando 2
veces antes de la toma de muestra, una vez que ya fue tomada, la inyectamos a la

entrada del cromatografo fig. 4.2, inmediatamente presionamos la barra espaciadora del
teclado de la computadora, para que se corra la muestra.

Puerto de entrada de la
muestra

Fig. 4.2 Entrada de muestra del cromatdgrafo
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El cromatograma resultante fig. 4.3 arrog6 la presencia de aire, las consecuencias de
este ocasionan la falta de precision en la toma de muestras de diferentes mezclas de gas
sintesis del gasificador, por lo que es muy importante eliminar el aire. Se realizo
nuevamente una serie de pruebas, sin embargo el aire siguié presente, los
cromatogramas mas significativos se muestran en la fig. 4.4 y 4.5.

AIRE

“—

21833

}z» CH4 3.333
700 4,300
;‘66025183]

(

Fig. 4.3 Cromatograma con presencia de aire

CORRIDAS REALIZADAS CON PRESENCIA DE AIRE

|
o

CO 4266

A

>7 =H4 3.300

N

Fig. 4.4 Cromatograma con presencia de aire
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N2r 73

CH4 3165
7004.115

Fig. 4.5 Cromatograma con presencia de aire

Como ya mencionamos, la tabla de evento permite la elusion de cada uno de los
componentes, esto se logro a través de la manipulacion de las vélvulas y modificando
los tiempos, la fig. 4.6. indica que un tiempo cero la valvula del gas portador #1 se
coloca en ON y este pasa por la columna Molecular Sieve 13x, para poder separar los
compuestos como son: H»,0,, N», CHs y CO. En este punto, el flujo del gas acarreador
#1 en la columna Molecular Sieve es cambiado después de 6 min. a OFF y el gas
acarreador #2 en la columna HayaSep-D se gira a ON al mismo tiempo, después de esté
cambio es detectado el CO, separado por la columna HayaSep-D, concluyendo el
cromatograma en un tiempo de aproximadamente 8 min. La presencia de aire en los
cromatogramas anteriores dio paso a modificar los cambios de valvula y de tiempos en
la tabla de eventos fig. 4.7, el aire que se presenta, es después de realizar el cambio en la
valvula, con lo cual se supuso que probablemente al realizar dicho cambio propiciaba la
entrara del aire al sistema. Se modifico el tiempo en que se realizaba el cambio en la
valvula por 5 min., para observar si esto era la causa. El cromatograma resultante de
estos cambios se muestra en la fig. 4. 8, 4.9 y 4.10.
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B OM [TRAP BAKE SETPOINT)
G OM ALVEHT LOAD/INJECT)
B OFF [TRAP BAKE SETFOINT)
AON [SPLITVENT ON/OFF)

[ Add... ] [ Change... ] [ Fiemove ] [ Describe. .. ]
[ Load... ] [ Save... ] [ Clear ] [ Prririt ]
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Channel 1 events

Event

B OM [TRAP BAKE SETPOINT)
G ON [WALVEHRT LDAD/INJECT)
B OFF [TR&P BAKE SETPOINT)
A DM [SPLIT VENT ON/OFF)

A OFF [SPLITWENT OMAOFF)

[ Add.. ] [ Change... ] [ Remaove ] [ Describe. .. ]
[ Load... ] [ Save... ] [ Clear ] [ Frink ]

@
Yor00,80W

X

Fig. 4.6 Tabla de Eventos de cromatograma base

Fig. 4.7 Tabla de Eventos modificada

PRUEBAS CON EL CAMBIO DE VALVULAS

500

|

?7 CH4 3.383

C0O4.333

b |

Fig. 4.8 Cromatograma realizado con el cambio de eventos
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M2 {.QDD

C04.333

FQ} CH43383

L

Fig. 4.9 Cromatograma realizado con el cambio de eventos

NT.FSS

CO4116

CH4 3.166

Fig. 4.10 Cromatograma realizado con el cambio de eventos
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A pesar de haber modificado cambios en la tabla de eventos (valvulas y tiempo) no
logramos desaparecer la presencia de aire, después de estar analizando la situacion se
decidié modificar la temperatura en la rampa base fig. 4.11 esta muestra que la
temperatura inicial es de 25 °C, permaneciendo constante por un periodo de 2 min.,
después de este tiempo de presenta una pendiente que se genera a partir de que la
temperatura se va incrementando hasta llegar a un temperatura de 90 °C, para
permanecer constante durante 2 min. y dar fin al cromatograma en un periodo
aproximado de 8 min. La presencia de aire nos hizo pensar que al incrementar la
temperatura a 150 °C dejandola constante por un tiempo de 1.5 min. y bajando de

nuevo a 90 °C. sin modificar mucho los tiempos anteriores, podria desaparecer el aire
fig. 4.12.

Channel 1 temperature control g] Channel 1 temperature control B]
SMBAE te QUITAR-AIRE tem
Hald Fiarp Init ternp Hald Ramp Final temp
250 2.000 0.000 2500 25.00 0100 0.000 25.00 -
2800 0.000 16.000 90,00 25.00 0.000 40.000 150.00
2.000 0,000 90,00 150.00 1.500 0.000 150.00
150,00 1.000 -40.000 90.00 b
94.50 157.50 /—\
0.00 0.00
8.062 8.850
[ Add.. ] [ Change... l [ Remove ] [ Add... ] [ Change... ] [ Remove ]
[ Load... ] [ Save... ] [ Clear ] [ Frint ] [ Load... l [ Save.. ] [ Clear ] [ Fritit ]
Fig. 4.11 RAMPAG Fig. 4.12 RAMPA QUITAR-AIRE

CORRIDAS REALIZADAS CON EL CAMBIO DE RAMPA
Esta primera corrida realizada con los cambios en la rampa, dio como resultado la

ausencia del aire fig. 4.13, sin embargo al realizar nuevas pruebas, la integracion del
CO; no es completa fig. 4.14,4.15y 4.16, siendo ahora el problema del cromatograma.
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M2 1.783

HZ 1.165
CO2E.433

CO 4366

o
X
ol
i
T
[

/@\,

Fig. 4.13 Cromatograma realizado con el cambio de RAMPA.QUITAR -AIRE

£ 02

Nzr.asu

CoO4.033

CH4 3016

i

Fig. 4.14 Cromatograma realizado con el cambio de RAMPA QUITAR -AIRE sin
integrase completamente el CO,
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M2 1683

Co4.133

}:CH:@ 3100

— 0]

N

Fig. 4.15 Cromatograma realizado con el cambio de RAMPA QUITAR-AIRE sin

integrarse completamente el CO,

|
{

C0O4.300

>§: CH4 3.250

~_

Fig. 4.16 Cromatograma realizado con el cambio de RAMPA QUITAR-AIRE sin

integrarse completamente el CO,
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Para poder integrar al CO, se modificdé nuevamente la temperatura (realizando cambios
en la rampa), pues al observar que con el incremento de temperatura que se realizo se
pudo eliminar el aire, se pens6 en poder integrar por completo al CO, realizando
cambios nuevamente, en este caso soOlo incrementamos la temperatura a 95 °C
permaneciendo constante 1 min. fig. 4.17. Con la modificacion de esta rampa
realizamos una corrida dando el cromatograma de la fig. 4.18 la cual mostré que no se
integro por completo al CO,, so6lo acortamos el tiempo, no siendo suficiente para
concluir el cromatograma, por lo que sélo realizamos esta corrida.

-hannel 1 temperature control

RaMPAPRUEBA tem

¥.375

Init temp Hold Ramp Final temp
25.00 2.000 0.000 25.00
25.00 0000 16.000 595.00
cﬂ 1.000 0.000 E::
99.75
0.00
[ Add.. ] [ Change. .. ] [ Remove ]
[ Load... I [ Save... ] [ Clear ] [ Prrirt ]

Fig. 4.17 Cambio de RAMPAPRUEBA

N2 Tam

G0 4.050

>CH4 303

Fig. 4.18 Cromatograma incompleto
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4.2.1 RESULTADOS EXPERIMENTALES QUE VALIDAN LA CORRECCION
DE PROBLEMAS DE CALIBRACION

Finalmente después de varias pruebas fallidas, y de ciertas modificaciones tanto en las
valvulas como en la rampa, se decidio retomar las que ya se tiene como base, que son la
tabla de eventos (se carga en MEZCLA1 fig. 4.19) y temperatura, (esta se carga en
RAMPAG6.tem fig.4.20), en esta ocasion se tomo la opcion de cambiar la jeringa para
gases ON/OFF, se corrio la muestra dando como resultado la ausencia completa del
aire, asi como la completa integracion del CO;  se realizaron mas corridas para verificar
que los problemas de calibracion han sido corregidos fig. 4. 21, 4.22 y 4.23. Analizando
la tabla de resultados el por ciento de area de cada componente es similar al del
cromatograma base, para finalizar y verificar que fue una fuente externa la que
provocaba no obtener el cromatograma base recurrimos a realizar una corrida de
muestra patron con la jeringa anterior fig. 4. 24, para verificar que a causa del deterioro
de esta presentamos ciertos inconvenientes en los cromatogramas. El resultado lo
confirmo, con lo cual concluimos que el cromatograma base es correcto y no ha sufrido
modificaciones. Asi gracias a esta fuente externa se entendié mejor el proceso y dio pie
a manejar el programa Peak Simple.

Channel 1 events | B Channel 1 temperature control
@ RAMPAE tem
Time Evert Irit temp Hold Ramp Final temp
0.000 ZERD 2600 2.000 0.000 2500
0.000 B ON [TR&P BAKE SETPOINT) 26500 0.000 16.000 30.00
0.000 G ON [WALYVER LOADANJECT) 30.00 2.000 0.000 90.00
£.000 B OFF [TRAP BAKE SETPOINT)
£.000 & 0N [SPLIT WENT ON/OFF)
94.50
0.00
8.062
[ Add... ] [ Change... ] [ Remave ] [Describe...] [ Add... ] [ Change... ] [ Remave ]
’ Load... ] ’ Save... ] ’ Clear ] ’ Pririt ] [ Load... l ’ Save... ] ’ Clear ] ’ Pritit ]
N T
Fig. 419 MEZCLA1 Fig. 4.20 RAMPAG6
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PRUEBAS REALIZADAS CON EL CAMBIO DE JERINGA Y SUS
RESPECTIVOS RESULTADOS.

N2 1.750

=
L]
=
(]
}%K %

Compaorent Retention Area Height External | Units  Area 3
Hz2 1.183 263000 4E17 0.0000 253
N2 1.750 h95 3755 38.840 0.0000 55.99
CH4 3233 401300 3552 0.0000 37T
Co 4 268 2125240 12,858 0.0000 139.99
coz B.400 188.4000 30571 18.8400 1772

Fig. 4.21 Cromatograma realizado con el cambio de jeringa y sus respectivos resultados

g =
o
L]

3

L]

Campanent Retention Area Height Esternal  Units | Area %
H2 1.200 16,3080 2784 0.0000 1.42
M2 1.766 RA7.4410 38395 0.0000 R1.07
CH4 3.250 42 8180 3,766 0.0000 372
co 4,283 226.7570 13,482 0.0000 19.71
coz E.400 2770035 44 378 277004 24.08

Fig. 4.22 Cromatograma realizado con el cambio de jeringa y sus respectivos resultados
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=
=
[a) =t
== o
- =]
o iy
T £
[an}
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I
L]
Component Retention Area Height Euxternal | Unitz | Area X
H2 1.183 a0.2690 a.318 0.0000 498
M2 1.766 5936670 29.020 (0.0000 59.27
CH4 2,250 334170 2992 (0.0000 A
COo 4,300 172.4580 11.213 00000 17.67
Coz2 E.416 1492375 23327 14,9238 14,78

Fig. 4.23 Cromatograma realizado con el cambio de jeringa y sus respectivos resultados
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Fig. 4.24 Cromatograma realizado con la jeringa deteriorada
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4.3 METODOLOGIA GENERAL DE OPERACION DEL CROMATOGRAFO
BUCK 910.

Con el fin de implementar una metodologia para el funcionamiento del cromatografo
BUCK 910, se realizaron corridas con la muestra patron de gas de sintesis, el cual

cumple con la composicion de la mezcla de gases que se requerird en Planta de
Gasificacion del Instituto de Ingenieria.

A continuacion se presenta la metodologia a seguir para el buen funcionamiento del
cromatografo BUCK 910.

1. Selle las entradas con cinta de teflon, para el cilindro de gas helio y cilindro del
gas portador, asi como la entrada al cromatografo del gas acarreador, en el

sentido como se muestra en la siguiente figura, esto para evitar fugas durante el
proceso.

Fig. 4.25 Cilindro gas Helio Fig. 4.26 Cilindro gas portador

2. Una vez ya selladas las entradas colocar su respectiva valvula al cilindro de
gas helio, y al cilindro de gas portador, es importante apretar bien cada una, esto

lo realizamos con ayuda de un perico en el mismo sentido en que colocamos la
cinta teflon.

Fig. 4.27 Cilindro gas Helio con su respetiva Fig. 4.28 Cilindro gas portador con su
valvula Respectiva valvula

3. Realizamos las respectivas conexiones de gas helio a la entrada del gas
acarreador del cromatografo (es importante también apretar esta conexion para
evitar fugas), asi conectamos el cromatdgrafo al cable R232 que va conectado a

la computadora, esto para tener sefial al momento de realizar corridas entre
ambos equipos.
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Fig. 4.29 Conexion del gas Helio Fig. 4.30 Entrada del cromatografo

Coloque la presion del cilindro de gas 15-20 psi mayor que la presion de la
cabeza (acarreador helio). La presion del gas portador de fabrica para generar los
cromatografos de la prueba esté ilustrado a lado derecho del GC. Verifique que
al tornar en OFF el cilindro del gas acarreador lea una presion actual de CERO
en el GC.

Verifique SIEMPRE antes de encender el cromatdgrafo que no existan fugas, de
lo contrario, volver a colocar cinta teflon y apretar bien la conexion.

El dafio o la destruccion de los filamentos del TCD ocurriran si la corriente es
aplicada en ausencia de flujo de gas acarreador, verifique antes de poner en ON
que el gas acarreador este en contacto con el TCD antes de encender la corriente
TCD. La tuberia de la toma de corriente del gas acarreado de TCD esté situada
dentro del horno de la columna, esta etiquetada para la identificacion, ponga al
final de la tuberia un liquido jabonoso y obsérvelo, si hay burbujas que salen del
tubo, hay un problema en el flujo. No encienda la corriente de TCD si el flujo de
gas acarreador no es detectado.

Un circuito de proteccion del filamento previene su dafo o destruccion
apagando la corriente de TCD cuando la presion de la columna estd por debajo
de 3 psi, este circuito de proteccion no puede prevenir dafio del filamento bajo
todas las circunstancias, cualquier ausencia de flujo de gas acarreador debe ser
corregido antes de proceder. Nunca gire al portador #1 y al portador #2 OFF al
mismo tiempo. Vea la secciéon del manual de TCD para mas informacién sobre
el detector.

* El tubo que lleva la corriente de
gas acarreador hacia el TCD esta
localizado dentro del horno de las
columnas.

* Si también hay un detector FID en
su GC, el tubo que lleva la corriente
del gas acarreador hacia el TCD esta
conectada al FID dentro de la pared
del horno de las columnas.

* Si su GC tiene sélo un TCD, el
final del tubo estar4 afuera del horno
de las columnas, a un costado del
detector.

Fig. 4.31 Tubo que lleva la corriente de gas acarreador al TCD
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8. Encienda el Cromatografo.

NOTA: NUNCA cargue el programa Peak Simple si ain no enciende el Cromatdgrafo
de lo contrario el Cromatdgrafo no detectard la sefal del programa, el Peak Simple se
abre una vez que el cromatdgrafo ya esta encendido.

PROGRAMA PEAKSIMPLE

El cromatografo BUCK 910 cuenta con un software (PEAK SIMPLE) que es un
integrador. Este programa permite ver los cromatogramas de las corridas realizadas,
para poder realizar las corridas cromatograficas, se debe de programar el cromatografo
siguiendo ciertos pasos. Es importante sefalar que ya se cuenta con el cromatograma
base, con este se realizaran las corridas.

Los pasos a seguir son:
1. Abra el programa Peak Simple fig. 4. 32, este recibira la sefal del cromatografo

y aparecera una ventana que indica que el programa esté listo para que se le den
indicaciones de programacion para poder realizar la corrida experimental.

| s PeakSimples - COM1

D@ & WG e 1]/2 3 4 s & =1 22 == Sa

Fig. 4.32 Pantalla del programa Peak Simple

2. En el menu "Edit" en el icono “Channels” fig. 4.33, se muestran los canales
estos se refieren a los detectores con los que cuenta el cromatografo y como en
nuestro caso solo tenemos un detector que es el TC al primer canal lo podemos
identificar con ese nombre. En esta tabla claramente se pueden observar las
condiciones que se deben tomar en cuenta para tener una buena corrida
cromatografica.

Channel 1: Ch. 1 Detector Channel 4: CHANNEL 4
; [ Detasis |[Temperature [ Events | Actve [ [ Detais [ Temperatue | Evets |

" Display  []
Inlegrate [ Integration ][Components ][ Postrun ] Integrate [] [ Integraton ][ Components ][ Postun ]

Channel 2: CHANNEL 2 Channel 5: CHANNEL 5

active [ [ Details [ Presswe |[ Events | Active [ [ Detaib | Temperature [ Evets |

Display [ Display []

Inlegrate [ ] [ Integration ][ Componenls][ Postrun ] Integrate [] [ Integraton ][ Components ][ Postun ]

Channel 3: CHANNEL 3 Channel 6: CHANNEL &

Active [ [ Details ][ Temperature ][ Events ] Active [ [ Details ][ Temperature ][ Eveats ]

Display [ Display [

Inlegrate [] [ Integration ][Components ][ Postrun ] Integrate. [] [ Integraton ][ Components ][ Postun J
L ox [ cancel |

Fig. 4.33 Edicién de Canales
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La programacion debe de ser referente a las siguientes condiciones de operacion como
son: temperatura fig. 4.34 (esta se carga en RAMPAG.tem).

Channel 1 temperature control

Inttewp  Hold Ramp

Finaltemp

X

1.00

0.00

M

1.000

[ add.. [ thange.

[ Femove |

J J
[ sawe Clear

| [ ]

Mz shion de ed | Tip0r

Load temperature control file E"E

Buscaren: | ) Peat128 v ¥ i@
ETeREY

EPaPRT.TEM

=P TEM

Docunenios
et = UITAR-AIRE tem

recienies

3

Escrioro

ANPAE o>
[HRANPAPRUERA tam

& docurerio:

g

MiPC

Hemse: -

9

ik

Tempesate Sesl” TEM) -

) |

Fig. 4.34 Control de temperatura

Channel 1 temperature control

X

RAMPAG em

hitlerg Huld Ramp Find temp

2500 2000 0.000 2500

00 DO TR0 0

50,00 2000 noon a0.00
9450

0.00

8.062
[ e, | [ thoge. | [ Remoe |
[load | [ Soe. | [ Cea | [P ]

Tabla de eventos fig. 4.35 esta tabla sirve para indicarle al cromatografo la apertura y
cierre de valvulas, en que orden deben de actuar para inyectar la muestra a las columnas
y a que tiempo deberan cerrarse completamente esto serd al mismo tiempo que termine
la corrida experimental (se carga con el nombre de MEZCLA1.evt).

Channel 1 events E|

Channel 1 events

(3

Fig. 4.35 Eventos

MEZCLAT ot
Tine Evert Load event file 2% Tine Event
Bl [ 23 PeaS ¥ 0fom wo o ZEAo
= aooo B OM [TR&P BAKE SETPOINT]
s, |Esmscea D00 GONIVALVENT LOAD/INJECT)
i sser G000 BOFF (TRAP EAKE SETPONT)
Documenicy | (ENEPAPRTLEVT B0 ADN SPLIT VENT ONAOFF)
wcertes | |SAEPAPATICEVT
" SEPIPAT2EVT
'Lj Feraratac EvT
Escrioin
et | ECHITER
g Bneaser
g SR
o
o ] s - [Ceag. | [chorge. | [Pemove | [ Descibe. |
[ #ad. ] [ chenge. | [ Remove | [ Descibe. | M sics doned | Too: Evert fealEV ¥ [ Coroer |
(ot | [ sawe. | [ Cear | [ Pim |
[teed. Y[ seve. | [ oear ] [ Pin |
0K Shift.
==

Componentes fig. 4.36. En nuestro caso ya se tienen calibrados solo es cuestion de
cargarlos para tenerlos como base y sobre estos rangos identificar los de la mezcla a

analizar.

Channel 1 components

Load component file (3]

Buscaren | £ Peat8 ¥ i*m@
s)eo1

Escsions
Mis docurrckos

58

WiPe

tj Monbie | COMPONENTES v |
M shio deed | Toa Comporent e CPT] | [[Corcelx

Peak Name St End Calbration
[ #dd. | [chenge. | [ Remove | [ Calbiae. ]
toad. | Y[ Swve. | [ Ces | [ P |

Fig. 4.36 Componentes
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Rango de integracion: en este icono, como lo dice su nombre, se establece el rango de
integracion de los picos detectados, este es de gran ayuda ya que solo identifica los
picos que cuentan con ese valor de integracion.

3. Para poder dar inicio a la corrida de pruebas cromatograficas es necesario
realizar una corrida en limpio, es decir, no introduciendo muestra, esto ayuda a
que el horno de las columnas tenga un calentamiento y asi poder eliminar
residuos que hayan quedado de corridas anteriores.

4. Es importante tener presente que al término de cada corrida se debe dejar enfriar
el cromatografo, no es recomendable abrir la tapa del cromatdgrafo a altas
temperaturas, lo podemos hacer cuando se encuentre a 30 °C aproximadamente,
esto para poder bajar unos grados mds la temperatura, como sabemos la
presencia del H; se presenta de los 25 °C y los 30 °C.

5. Unavez realizada esta corrida en limpio y que el cromatografo se encuentra a la
temperatura deseada se procede a tomar la muestra, con la ayuda de la jeringa
para gases ON/OFF, esta tiene junto al embolo dos botones uno de color rojo y
otro verde que permiten abrir y cerrar el paso del flujo, antes de tomar la muestra
es importante purgar dos veces, teniendo ya la muestra se inyecta al
cromatografo y al mismo tiempo se presiona la tecla espaciadora, esto le
indicard al programa que comienza la corrida.

6. Comenzada la corrida y llevandose a cabo los eventos que se programaron,
comenzaran a dibujarse en la pantalla ciertos picos, estos indican la deteccion de
los componentes en la muestra.

7. Terminada la corrida las valvulas haran un sonido especial el cual indicara que
concluy¢ la corrida, asi mismo en la pantalla de la computadora se observa como
la corrida llego a su fin al ver como la linea base se detiene, concluido esto
podemos observar en la tabla de resultados las é4reas de integracion, las
temperaturas a las cuales se detectaron los componentes, su tiempo de retencion
exacto entre otras cosas. Con esta tabla se pueden leer perfectamente los
resultados de integracion de cada pico, lo cual ayudara al andlisis de los
resultados obtenidos.

8. Por ultimo cada vez que se quiera hacer una corrida, si son a las mismas
condiciones de operacion puede cargarse el mismo programa, de lo contrario
pueden modificarse las condiciones.
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Fig. 4.37 Diagrama de flujo de la metodologia del funcionamiento del Cromatégrafo
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CONCLUSIONES

Después de haber realizado varias corridas y analisis de funcionamiento con el
cromatografo se concluye lo siguiente:

1. Se logr6 reproducir confiablemente el cromatograma base mediante una
adecuada calibracion del cromatografo, estableciendo una metodologia confiable
y repetible para el funcionamiento del cromatégrafo Buck 910, ella permitira
medir las diferentes mezclas de gases generadas en el gasificador de flujos
paralelos.

2. Se logro establecer un procedimiento simple para el manejo del programa “Peak

Simple” lo cual ayudard al usuario a no cometer errores de arranque o de
operacion del mismo.

3. Se detectaron y establecieron medidas de seguridad que son de vital importancia
para lograr buenos resultados en cuanto al manejo de todo el sistema de

cromatografia, lo cual prevendra posibles dafios al equipo y a las personas que lo
operen.

4. Se resolvio el problema de falta de repetibilidad en las mediciones hechas.
Como se puede notar, no siempre el perfecto seguimiento de una metodologia
nos garantiza buenos resultados en ocasiones son fuentes externas las que
impiden el buen funcionamiento de los sistemas.



é
Dauav S0,

s

T

ANALISIS CROMATOGRAFICO DEL GAS DE SINTESIS PATRON
UTILIZADO EN UN GASIFICADOR QUE OPERA CON BIOMASA

excey,

\2 €,
@

Yopoe 8>

BIBLIOGRAFIA

ROBLES Gil, Sandra ;(2001); Informacion Climatoldgica para la aplicacion de la
energia de la biomasa; Comision de Climatologia Organizacion Meteorolégica Mundial
La Paz BCS, México; pp. 75.

SANCHEZ, M.A y GISBERT, E. 2004, “Técnicas analiticas de contaminantes
quimicos aplicaciones toxicologias”; Cromatografia de gases: 12 Ed.; Espafia, Diaz
de Santos; pp. 320.

MASERA, Omar R., AGUILLON Martinez, Javier; (2006) “La bioenergia en México un
catalizador del desarrollo sustentable”; Comision Nacional Forestal; México; pp. 119.

Manuales sobre energia renovable: Biomasa (2002); 12 Ed; San José, C.R.; pp.56.

REFERENCIAS DE PAGINAS WEB

http://www.tuobra.unam.mx/publicadas/050711103036.html biomasa en México

http://www.mailxmail.com/curso-biomasa-energias-renovables/biomasa-caracteristicas-
clasificacion-estado-fisico

http://www.pdf-search-engine.com/cromatografia-de-gases-pdf.htmi

http://www.pucpr.edu/titulov/Q420/Capitul0%2027%20Cromatografia%20de%20gases/Ca
pitulo%2027%20A _files/frame.htm

http://www.ucm.es/info/analitic/perso-leon/Practica5A.pdf

REFERENCIAS DE TESIS

Lopez, Mauricio R. *Deteccion de heroina por medio de la cromatografia de gases."
Tesis de Licenciatura, Universidad Nacional Auténoma de México, México, 2008.

Medina, Maria G. ""Cuantificacion de alcoholes y aldehidos en mezcal por
cromatografia de gases y micro extraccion en fase solida seguido de cromatografia
de gases™ Tesis de Licenciatura, Universidad Nacional Autdbnoma de México, México,
2008.

Reyes, Obdulia. "*Determinacion de cocaina en polvo por cromatografia de gases
acoplada a espectrometria de gases' Tesis de Licenciatura, Universidad Nacional
Autonoma de México, México, 2008.

-53-


http://www.tuobra.unam.mx/publicadas/050711103036.html
http://www.mailxmail.com/curso-biomasa-energias-renovables/biomasa-caracteristicas-clasificacion-estado-fisico
http://www.mailxmail.com/curso-biomasa-energias-renovables/biomasa-caracteristicas-clasificacion-estado-fisico
http://www.ucm.es/info/analitic/perso-leon/Practica5A.pdf

	Portada

	Índice

	Introducción

	Capítulo I. Biomasa y Gasificadores

	Capítulo II. Conceptos Básicos de Cromatografía

	Capítulo III. Planta de Gasificación del Instituto de Ingeniería

	Capítulo IV. Resultados

	Conclusiones

	Bibliografía


