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RESUMEN
El presente trabajo tedrico tiene como objetivo el disefio de proceso de gasificacion de la cascarilla
de arroz para la obtencion de gas de sintesis y la evaluacion de su uso en un motor de combustion
interna de ciclo Otto, con la intencion de aprovechar la composicion quimica y el potencial

energético de los residuos provenientes de la industria arrocera.

Se realizd una revision bibliogréafica de las tecnologias de gasificacion que son empleadas en la
actualidad, asi como los agentes oxidantes y las condiciones de operacion mas adecuadas segun la
composicion de la biomasa utilizada y el producto que se desea obtener. Posteriormente, se
seleccionaron los factores y condiciones operativas anteriormente mencionados en funcién de la
naturaleza de la biomasa y de la magnitud de potencia demandada; establecida para un motor
monocilindrico en linea Lombardini LGA 340 de 8 kW de potencia méxima, considerado de baja

escala.

Seguido a ello, se realiz6 el analisis matematico del proceso de gasificacion para la obtencién de
gas de sintesis, el cual se modeld bajo el concepto de la minimizacion de energia la libre de Gibbs
de los gases esperados en la gasificacion y el balance de masa atomica entre la entrada y la salida
del gasificador. El sistema de ecuaciones resultante es resuelto con la herramienta computacional
“Solver” de Excel, variando la temperatura y la relacion molar entre el vapor y la biomasa de
alimentacion. Dichos resultados fueron comparados entre si para determinar la mejor relacion de
temperatura y vapor-biomasa en la alimentacion, que ofrezca la mayor fraccién de gases
aprovechables en el gas producto, cuya composicion es predominada por el hidrégeno y el

monoxido de carbono.

Finalmente, se evalla el comportamiento termodinamico del caso base de gas de sintesis rico en
hidrégeno y monodxido de carbono en el ciclo Otto ideal con suposiciones de aire estandar. Del
cual, se determina que el gas de sintesis posee un poder calorifico de 8,646 MJ/Nm?® (Mega Joules
por Normo metro cibico) y muestra un comportamiento similar a las condiciones estandar del
motor operado con gasolina cuando el cilindro es llenado con una relacion volumétrica de 40%

gas de sintesis (obtenido en este trabajo) y 60% aire.



1. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

La poblacion global ha crecido drasticamente en las Ultimas décadas, experimentando un aumento
continuo cada afio. Para 2021 la poblacion fue de alrededor de 7 mil 874 millones de habitantes,
lo cual representa més del doble de la poblacién que habia en el afio 1970, y se espera que para el
2050 la cifra ascienda a 10 mil millones de habitantes [1]. A partir de este fendmeno, se estima que
se dupligue el consumo y la demanda por alimentos [2]. Es asi como el campo de la industria
agricola alimenticia se ha visto obligado a incrementar su productividad y su extension territorial
para poder cubrir los Objetivos de desarrollo sostenible (ODS) propuestos y las necesidades
alimenticias, que han resultado como consecuencia del crecimiento poblacional, asi como también,
de las desigualdades prevalentes en poblaciones vulnerables que hoy en dia sufre de desnutricion
y hambruna [3]. Se estima que la agricultura global produce 23.7 millones de toneladas de comida
por dia y alrededor de 998 millones de toneladas anuales de residuos agricolas [4].

Colombia, por su parte, cuenta con una amplia actividad agroindustrial con cultura de cultivo y
siembra, siendo un pais agricola. En su produccién de residuos organicos se destacan el bagazo de
cafa, residuos de industria bananera y platanera, subproductos del café, cascarilla de arroz, raquis
de palma, entre otros. La cascarilla y el salvado de arroz son considerados como subproductos,
representando cerca del 28% del paddy seco (20% cascarilla, 8% salvado). En el pais se generan

400.000 toneladas para la cascarilla y 160.000 toneladas por afio para el salvado [5].

En consecuencia, la disposicion final de estos residuos no es la més adecuada, mientras una
pequefia fraccion si es aprovechada, la gran mayoria estd destinada a parar en vertederos o
simplemente se desecha y no existe conciencia social sobre las afecciones o efectos que ocasionan.
Alrededor del 60% del metano (CHa) que se emite hacia la atmosfera es producto de las actividades
humanas de origen industrial, agricola, transporte, construccion o desforestacidn, entre otros, como
por ejemplo la ganaderia, cultivos de arroz, explotacion de combustibles fosiles, vertederos o
quema directa de la biomasa, etc. Esto contribuye negativamente al aumento en la concentracion
de los gases de efecto invernadero presentes en la atmosfera y que permanecen en ella, tal como
se observa en la Fig. 1 y Fig. 2, de los cuales hasta el afio 2020 se tienen fracciones molares del
dioxido de carbono (CO.), metano (CHa) y dxido nitroso (N2O) con valores de 413.2 ppm, 1889

ppb y 332.2 ppb respectivamente [6]. Ademas, los desechos organicos solidos producidos en las



actividades agricolas de cultivo suelen quedar impregnados con pesticidas que contienen quimicos
toxicos que son utilizados en el control de plagas, causando consecuencias medioambientales
cuando logra filtrarse al ambiente cuando ocurre osmosis (difusion entre dos liquidos a mezclarse

a través de una membrana) [4].

Figura 1
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Figura 2

Fraccion molar de CO; promediada globalmente
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Se continua investigando con el fin de ofrecer diversas soluciones para el manejo y control de los
residuos organicos, las cuales han resaltado en el campo de produccion de biocombustibles, asi
como también para su uso en la generacion de energia eléctrica y térmica, biocarburantes para
transporte, biogas y bioproductos relacionados con la industria cosmética, entre otros. Estudios de
revision han resaltado que el proceso de gasificacion presenta ventajas asociadas al impacto en el
medio ambiente y predomina sobre otros procesos con la versatilidad de mejoras que pueden
realizarse [7, 8]. En relacion con lo anterior, surge una interrogante: ; Como se puede aprovechar
el residuo organico obtenido del arroz para mitigar el impacto ambiental de las actividades
antrdpicas? Es asi como esta investigacion propone disefiar un proceso de aprovechamiento de
biomasa residual mediante gasificacion para obtener gas de sintesis aprovechable que pueda ser

utilizado como un biocombustible alternativo y de esta manera reducir los gases emitidos tanto por



el sector agroindustrial, asi como también de los sectores que mantienen dependencia de los
combustibles fosiles.
1.1  Pregunta general

¢Cuéles son los parametros de operacién y de disefio de un proceso de gasificacion utilizando

biomasa de cascarilla de arroz como materia prima?



2. ANTECEDENTES
De acuerdo con Moriconi, et al, [9] un disefio experimental de una planta gasificadora de
produccion de gas de sintesis fue construida para su uso en un motor de combustion interna con
aplicacion en generacion de energia eléctrica. El disefio consiste en un gasificador con flujo
descendiente de aire como agente oxidante el cual fue alimentado con biomasa lefiosa. El gas
generado en el proceso se probo en un motor de combustion interna adaptado para gas licuado de
petroleo (GLP). El experimento realizado obtuvo valores del 12% residuos sélidos no convertidos
en la salida del reactor, asi como energia de combustién de 4 MJ/kg en el motor de combustién
interna (CI) que permitio el funcionamiento de este. Los autores indican que estos resultados

pueden ser optimizados mejorando la calidad del aire utilizado como agente oxidante [9].

De forma similar Zabaniotou A., et al, [10] realizaron un prototipo de cogeneracion de energia a
partir de residuos agricolas en areas rurales. Utilizan el dispositivo “SMARt-CHP” el cual combina
una unidad gasificadora de lecho fluidizado burbujeante (BFBG) y un motor de combustion interna
acoplado a un generador eléctrico. En el proceso se utilizd biomasa de melocotones, uvas y
aceitunas, de las cuales la caracteristica que més afecta a la calidad del gas es la humedad vy el
contenido de cenizas, también durante el proceso se controlaron variables como temperatura y
flujo de aire. En la investigacion se resalta una tasa de eficiencia del 62% de conversidn de biomasa
a gas util, posteriormente se usa el gas con mezcla de propano para obtener una eficiencia
energética (eléctrica y térmica) del 72% en el sistema de CHP. Cabe resaltar que parte de la energia
eléctrica generada es suministrada a el dispositivo CHP como un sistema autosustentable. Es asi
como el proceso de gasificacion acoplado a motores de CI tiene potencial para areas rurales

agricolas [10].

En relacion con Pana, et al, [11] el trabajo experimental desarrollado pone a prueba el
funcionamiento del motor Diesel a partir de distintas combinaciones de concentracion de
combustible (aire-combustible), ofreciendo una comparacion con el rendimiento del Diesel puro.
Destacando los resultados de la influencia de la adicion del hidrogeno, que demuestran un mejor
rendimiento energético y una disminucion de contaminacién del motor. Definiendo la correlacion
Optima en la cual el combustible Diesel sustituido por el hidrogeno genera cambios relevantes para

la disminucion de emisiones.



Adicionalmente, se resalta que el hidrogeno no tiene suficiente densidad energética por ciclo de
piston, por lo tanto, es necesaria la mezcla con el combustible fésil, dado que el hidrégeno le
proporciona un aumento en la rapidez de combustion, alta inflamabilidad y una mejor
comprensibilidad que genera una mayor eficiencia, sin embargo, esto presenta condiciones de
aumentos de presion dentro del cilindro. Dada esto, existen rangos de adicion de hidrégeno en los
cuales se mantiene una presién controlada que puede soportar el cilindro sin acelerar su deterioro,

este nivel de porcentaje de adicion ronda el 30% [9].

En otra revision, se ofrece una amplia descripcion de motores de combustion interna alimentados
con hidrogeno. En estos se cubren muchos aspectos, incluido el modelado de la velocidad de la
Ilama laminar, turbulenta y anomalias de combustion, asi como seguridad y mezclas con otros
combustibles. Ademas, concluyen que la velocidad de la llama laminar del hidrogeno es
aproximadamente seis veces mayor que el de la gasolina a 360 K y condiciones estequiométricas
[12].

Esto lleva a duraciones de combustion mas cortas y una mayor eficiencia potencial. Junto con los
amplios limites de inflamabilidad, asi como altas tasas de recirculacion de gases de escape, lo que
permite que el motor reduzca las emisiones de Oxido de nitrégeno a casi cero. La falta de
informacion es identificada en la validacion de los mecanismos de reaccion quimica en las
condiciones del motor, ya que normalmente se validan a presiones relativamente bajas. Ademas,
los modelos de turbulencia y transferencia de calor en cilindro rara vez estan disponibles y en su

mayoria quedan por validar o0 son inexactos.

Garcia y Ledn, realizan un modelado energético en un problema especifico de gasificacion de
biomasa residual (madera, cascarilla de café y caucho), para ello se hacen balances de masa y
energia bajo condiciones térmicas, de energia y de calor determinadas en cada equipo utilizado,
asi como también analizando las reacciones ocasionadas. Se toma el agua por agente oxidante en
concentraciones de 30 a 70%. En el estudio se demuestra que el proceso de secado es un factor
relevante en la obtencién de gas de sintesis con mayor poder calorifico, asi como también se
obtiene que la mayor cantidad de gas de sintesis (2.3 kg). Es producida con una concentracion de
agente oxidante al 60%, pero requiere de un mayor suplemento de energia para lograr temperaturas
de 900 °C [13].



Mishra y Upadhyay ofrecen una revision bibliografica referenciando a estudios en donde
mencionan caracteristicas fundamentales en proceso de gasificacion y las diversas alternativas que
existen o que siguen en desarrollo; entre ellas esta el medio de gasificacion o agente gasificador,
donde se distingue el aire y el vapor de agua como los mas comunes debido a su bajo costo. Sin
embargo, estudios sugieren que la relacion de oxigeno/vapor mejora la produccion de hidrogeno;
agua super critica puntea como una agente prometedor para futuros estudios. Por otra parte, los
autores brindan clasificacion y procesos internos de los gasificadores describiendo las condiciones

operativas y su respectivo grado de relevancia en distintas aplicaciones [14].



3. JUSTIFICACION
Ante la gran demanda de produccion agricola y el desarrollo industrial en el que se ha progresado
y las grandes cantidades de residuos que se almacenan y desperdician, surge la necesidad de
estudiar las formas de aprovechamiento por las cuales se pueda revalorizar y de alguna forma
implementar los fundamentos de economia circular para que sean adoptados por el sector agricola,
dado que actualmente no existen muchas alternativas de aprovechamiento y estos residuos

mantienen un impacto negativo socio-ambiental y de sanidad constante.

Es asi como esta investigacion responde al manifiesto de preocupacion mundial y se apega a los
objetivos de desarrollo sostenible, dado que con la informacion presente se pretende mitigar los
efectos negativos de los residuos organicos, tales como el aumento constante en la concentracion
y cantidad de los gases de efecto invernadero en la atmosfera, la proliferacion de insectos, mal olor
y bacterias que afectan a los habitantes de las zonas aledafias a rellenos sanitarios o donde se
desperdicien, asi como también pueden afectar las fuentes hidricas y sus ecosistemas. Entre los
objetivos de desarrollo sostenible que son relevantes para esta investigacion son: (objetivo 3) Salud
y bienestar, (objetivo 7) Energia asequible y no contaminante, (objetivo 12) produccion y consumo

responsable, (objetivo 13) Accidn por el clima [15].

En conjunto con lo anterior, esta investigacion busca aportar al cumplimiento del compromiso de
Colombia ante el plan de accién propuesto en el acuerdo de Paris, que tiene como meta para el afio
2030 contribuir a la reduccion de un 51% de las emisiones de Gases de efecto Invernadero. De
igual forma, la investigacion se justifica bajo las Leyes 1775 de 2014 y 2099 de Transicion
Energética del 10 de julio de 2021, las cuales promueven la investigacion y el financiamiento de

la produccion de Hidrdgeno verde sostenible y bajo en emisiones [16].

Ademas, este trabajo pretende proporcionar la informacion pertinente a la comunidad académica
e investigativa para mejorar las condiciones de pre y post consumo-productivo de la industria y de
esta forma prevenir las practicas inadecuadas de control de los residuos, asi como también, generar
una base de datos para el desarrollo evolutivo de las alternativas energéticas a partir de recursos

renovables.



4. OBJETIVOS
4.1  Objetivo general

Disefiar un proceso de gasificacion de cascarilla de arroz para la produccion de gas de sintesis de
uso energético en motores de combustién interna de ciclo Otto.

4.2  Objetivos Especificos

1. Elaborar un esquema tecnoldgico del proceso de aprovechamiento energético, basado en el
analisis de los disefios y de las condiciones de operacion de los métodos de gasificacion
actuales.

2. Efectuar un analisis matematico que describa el proceso de gasificacion de la cascarilla de
arroz.

3. Realizar un andlisis termodinamico del ciclo Otto en un motor de combustion interna usando

el gas de sintesis generado en el proceso de gasificacion como combustible.



5. MARCO TEORICO
51 Biomasa

5.1.1 Definicion

El Parlamento Europeo y del Consejo en su directiva 2018/2001 definen a la biomasa como la
fraccion que puede ser biodegradada de toda aquella materia residual de origen bioldgico, animal
0 vegetal proveniente de actividades de campo, agroindustriales o sectores afines, incluyendo a el

sector urbano o comercial que le de manejo a materias organicas.

Se considera biomasa toda “materia organica originada en un proceso bioldgico, espontaneo o

provocado, utilizable como fuente de energia” [17].

5.1.2 Fuentes de biomasa

Como la biomasa puede ser cualquier material organico, existe una gran variedad de fuentes de
obtencion como por ejemplo: plantaciones o cultivos destinados especificamente a la generacién
de energia también llamadas plantaciones energéticas, residuos forestales de las zonas explotadas
que dejan a su paso ramas, raices, astillas, cortezas y aserrin que no son considerados para la
produccidn maderera, desechos agricolas que son dejados en el campo porque no son consumidos,
desechos industriales que son considerados como subproductos de los procesos internos de las
empresas Yy desechos urbanos provenientes de la falta de organizacion y recolecta de los residuos
de basura del sector urbano como pueden ser hojas de papel, alimentos no consumidos, madera,

aguas proveniente de drenajes, etc.

Estos residuos ademas de su origen, pueden ser clasificados por las caracteristicas fisicoquimicas
gue poseen como pueden ser: su composicion, contenido de humedad, porcentaje de cenizas, poder
caldrico. En la Tabla 1 se muestran las caracteristicas tipicas de las biomasas segun la fuente de la

que provienen [18].



Tabla 1

Fuentes de biomasa y caracteristicas tipicas

Fuentes Desechos Estado fisico, %Humedad

Forestales Restos de aserrio: corteza, aserrin, astillas. Polvo - sélido, 50%
Residuos de ebanisteria: aserrin, trozos, | Polvo - sélido, del 30-45%
astillas. Sélido, Mayor a 55%
Restos de plantaciones: ramas, cortezas,

raices.

Agropecuario | Cascara y pulpa de frutas y vegetales. Solido, Elevada
Cascara y polvo de granos secos (arroz y | Polvo, Menor a 25%
cafe). Sélido, Elevada
Estiércol. Solido, Mayor a 55%
Residuos de cosechas: tallos y hojas, cascaras,

maleza, pastura.

Industrial Pulpa y cascara de frutas y vegetales. Sélido, humedad moderada
Desechos de procesamiento de carnes. Solido, Elevada

Aguas residuales de limpieza y cocinado de | Liquido

carnes y vegetales. Liquido, grasoso

Grasas 0 aceites de tipo vegetal.

Sector urbano | Aguas servidas. Liquido
Desperdicios de origen domestico (alimentos) | Solido

Basura orgénica (madera). Solido

Nota. La tabla describe las diversas fuentes y caracteristicas generales de la biomasa. Basada en:

[16] FOCER, Manuales Sobre Energia Renovable: Biomasa/ Biomass.

5.2 Gasificacion

5.2.1 Definicion
El proceso de gasificacion es un proceso de conversion de la biomasa organica en productos

gaseosos que pueden ser utilizados como combustible. El proceso se realiza bajo una serie zonas



del gasificador delimitadas como subprocesos: secado, pirolisis, combustién y reduccion los
cuales son entornos gque abren paso a un conjunto de reacciones quimicas que ocurren en un rango
de temperaturas de 700 a 900 °C, y estas a su vez generan o absorben una cierta cantidad de energia
cuando se produce la reaccion, conocida como entalpia de reaccién (calor necesario de intercambio
para que se produzca la reaccion) [19]. En el proceso se utiliza un agente gasificador que es
afiadido con el fin de actuar como agente oxidante en las reacciones y mejorar la fraccion de
hidrégeno que es obtenido. Este agente oxidante puede ser aire, oxigeno o vapor y su eleccién
dependeré de la aplicacion, del presupuesto y de los productos a los que se desean llegar, debido a
que algunos pueden resultar muy costosos, pero con una eficiencia de conversién mucho mayor a

los otros, como es el caso del oxigeno de gasificacion [7].
Los gasificadores se pueden clasificar seguin su forma de operacion en:

- Gasificadores de lecho fijo
La cama de alimentacion es estatica y el agente oxidante fluye hacia ella en sentido
descendente o ascendente. Logra la combustidn en un punto especifico del reactor.

- Gasificadores de lecho fluidizado
Utiliza una cama de particulas que se encuentran en suspension al momento de iniciar el flujo
del agente oxidante a alta velocidad, se eleva la temperatura del material sélido y ocurre la

descomposicion térmica.

5.2.2 Gas de sintesis

En el proceso de conversién termoquimica de la biomasa, el objetivo es obtener el “syngas”, un
gas sintetizado compuesto principalmente por hidrogeno (Hz), metano (CHs), mondxido de
carbono (CO), nitrogeno (N2) y didxido de carbono (CO.), pero también este gas puede contener
otros tipos de componentes en menor proporcion, pero aun asi que afectan a la pureza del gas, tales
como hidrocarburos livianos, tar (alquitranes), moléculas inorganicas de H.S, HCI, NHs y metales
alcalinos [19]. Los productos mencionados tienen gran utilidad y pueden ser utilizados en muchas

aplicaciones energéticas o en la produccion de otros productos quimicos de interés [19].

5.3  Ciclos de potencia

Los ciclos de potencia son los procesos termodinamicos que ocurren para producir una salida neta

de trabajo. Son utilizados en los dispositivos conocidos como maquinas térmicas 0 motores. Los



procesos termodindmicos a las que se someten los ciclos de potencia pueden depender de ciertos
factores. Por ejemplo, el fluido de operacion puede ser de gas o vapor, en donde en los ciclos de
gas el fluido siempre se mantiene en fase gaseosa, mientras que en el de vapor ocurren cambios de
fase liquido-gaseoso, también el ciclo puede ser abierto o cerrado, refiriéndose al cerrado cuando
el fluido de trabajo vuelve a la fase inicial y se recircula, mientras que en el abierto no sucede esto

y en cada ciclo se utiliza una nueva cantidad de fluido suministrado [20].

5.3.1 Ciclo de potencia Otto

El ciclo Otto es el proceso termodinamico que se emplea en motores de combustion interna 'y se
encuentra en la categoria de las maquinas reciprocantes, que corresponde a un mecanismo cilindro-
embolo que se encuentra presente en la mayoria de las unidades de potencia de los transportes
convencionales como lo son: automoviles, camiones, algunos aviones, barcos o también unidades
de generacion de energia como pueden ser generadores. Estos sistemas cilindro-émbolo cuentan
una valvula de admision por donde entra el fluido de operacién y con una valvula de escape por

donde se expulsan los gases luego del proceso.

En materia de las etapas termodindmicas a las que esta sometido el ciclo Otto, se pueden distinguir
entre 2 tipos, ciclo Otto de 2 tiempos y de 4 tiempos. Se efectlan las etapas de potencia y
compresion para el ciclo de 2 tiempos y en el de 4 tiempos ocurre compresion, potencia, escape Y,
por ultimo, admision. Aunque ambos cumplen con la funcién de generar potencia, se debe decir
que el de 2 tiempos es menos eficiente debido a que existen expulsion incompleta de gases de

escape y también escape parcial de los gases de admisidn previos a la combustion.

Siguiendo las etapas mencionadas en el ciclo de 4 tiempos, se puede describir el comportamiento
de los gases. 1- Ocurre la compresion de los gases. 2- Se enciende la chispa y los gases inflamables
se expanden aumentando la presion y mueven el émbolo generando el trabajo de salida, 3- En el
retorno del émbolo se abre la valvula de escape y los gases salen expulsados del cilindro, 4- En el
descenso del émbolo se cierra la valvula de escape y se da apertura a la valvula de admision, que
proporciona una mezcla nueva de combustible para que el ciclo de potencia vuelva a comenzar
[20].



Figura 3

Etapas en ciclo Otto
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Nota. La figura muestra la secuencia de las etapas que se

llevan a cabo en un motor de ciclo Otto de 4 tiempos.

5.3.2 Relacion de compresion

El ciclo Otto es un ciclo que funciona por combustion interna iniciada por una chispa, de esta
manera el émbolo se traslada desde la parte superior hasta el limite inferior alcanzable y viceversa.
Logrando asi una expansion volumétrica de la cual se puede extraer un término que relaciona el
volumen inicial con el volumen después de la expansion. Obteniendo asi la expresion dada como

relacion de compresion “r.” como muestra la Ec. 1 [20].

Vinax Ec. (1)

Vmin

=

5.3.3 Eficiencia Térmica

La eficiencia térmica es el pardmetro de comparacion entre las maquinas térmicas que identifica
la efectividad de conversion de la energia térmica producida en el ciclo térmico a un trabajo de
potencia aprovechable [20]. Este indicador se puede expresar matematicamente de la siguiente

manera:

Wheto Ec. (2)

Nter =
Qentrada



6. ESQUEMA TECNOLOGICO DE GASIFICACION
6.1 Caracterizacion de la cascarilla de arroz

6.1.1 Estructura celular

La biomasa més utilizada para el proceso de gasificacion se trata de la biomasa lignocelulésica por
las abundantes cantidades encontradas de manera natural y el potencial energético que puede
ofrecer debido a que su estructura celular se compone mayormente de polimeros entrelazados de

celulosa, hemicelulosa y lignina.

La celulosa es uno de los componentes principales de la pared celular de la biomasa
lignocelul6sica, son polimeros no ramificados unificados en cadenas de glucosa que cuando se
unen mediante enlaces de hidrégeno dan la formacién de la pared principal y tienen el aspecto de
microfibrillas. Tiene la cualidad de poseer propiedades semicristalinas. Seguida de ella, la
hemicelulosa, componente no cristalino formado por cadenas cortas de xilosa, galactosa y fucosa.
Se encuentran pegadas a la parte lateral de la celulosa, provocando una especie de sostén evitando
el alargamiento de la pared celular. Por ultimo, la lignina es el polimero mas abundante en los
vegetales. Se trata de un compuesto de tipo fendlico que otorga propiedades rigidas, y resistentes
a la pared celular, fortaleciendo su estructura contra la traccion o incluso a la degradacion quimica.

También ofrece una impermeabilidad a la pared dada su condicién hidréfoba [21].

La cascarilla de arroz, al ser un residuo agroindustrial en Colombia, representa una gran fuente
renovable de energia como se ha mencionado anteriormente y sumado a su alto contenido
lignocelulosico lo hace un gran candidato a procesos de obtencién de energia. La Tabla 2 muestra

la estructura celular cascarilla de arroz.

Tabla 2

Estructura celular de la cascarilla de arroz

Estructura Méndez | Rosa B. | Torres Daffalla | Tipanluisa,
C. et al. Giraldo, D. | SB. et al.
[23] |22 | [25] [24]
[26]
Pared | Celulosa (%) 39,05 36,03 45,85 32 34,40
Celular | Hemicelulosa (%) NI 45,48 4,16 20 29,30




| | Lignina (%) 122,80 [18,49 [26,10 | 21 19,20 |
Nota. Recopilacion de valores para la estructura celular.

La Tabla 2 muestra valores diversos de celulosa, hemicelulosa y lignina presentes en diferentes
partes del mundo, con valores de celulosa entre 34,40 — 45,85%, hemicelulosa entre 29,30 —
45,48% y lignina de 18,49 — 26,10%, siendo la referencia colombiana [25] la que presenta valores

mas altos de celulosa y lignina comparada con las demas.

6.1.2 Contenido de humedad

El porcentaje de humedad es la cantidad de agua, expresada porcentualmente que se encuentra en
la biomasa, este es un indicativo fundamental para poder determinar si el material es apto para el
proceso de gasificacion, dado que su contenido de humedad impacta directamente en el poder
calorifico que puede exhibir. La Tabla 3 muestra los distintos valores de porcentaje de humedad

en los que se puede encontrar la cascarilla de arroz.

Tabla 3

Contenido de humedad de la cascarilla de arroz

Rosa B. et | Torres Tipanluisa,
Mendez, C. )
al. Giraldo, D. | etal.
[23]
[22] [25] [26]
Porcentaje de | 22,82 como se recibe 6,59 7,91 7,40
humedad (%) 5,66 secada al aire

Nota. Recopilacion de valores para el porcentaje de humedad.

El contenido de humedad que se puede encontrar en la cascarilla de arroz se encuentra en un rango
de 5,66% a 7,91%. En promedio, el contenido de humedad que puede contener la cascarilla de

arroz es de 6,89%.

6.1.3 Contenido de cenizas

El contenido de cenizas de un material se refiere al material inorganico que en la combustion es
inerte, no reacciona quimicamente, es decir, no va a poder contribuir en la conversion de materia
a energia, por lo tanto, es considerado con un material inerte que puede ser arrastrado por el gas y
obstruir el flujo en algunos casos. La Tabla 4 exhibe el rango de contenido de cenizas encontrado

en la cascarilla de arroz.



Tabla 4

Contenido de cenizas de la cascarilla de arroz

Mendez, Rosa B. et | Torres Tipanluisa,

C. al. Giraldo, D. et al.

[23] [22] [25] [26]
Porcentaje de cenizas (%) | 22,48 18,52 18,54 17,10

Nota.: Recopilacion de valores para el porcentaje de cenizas.

El contenido de cenizas que puede tener la cascarilla de arroz entonces se puede encontrar en un

rango entre 18,52 — 22,48%. En promedio, el contenido de cenizas es de 19,16%.

6.1.4 Composicion quimica

En el apartado de composicion quimica podemos encontrar que la cascarilla de arroz se compone
de los siguientes elementos principalmente: 16,22% Carbono fijo (cantidad de carbono elemental
sin tener en cuenta humedad y cenizas), 38,83% Carbono, 4,75% Hidrogeno, 35,47% Oxigeno, y
otros que se presentan en menor cantidad como el Nitrogeno 0,52%, el Cloro en 0,12% y Azufre
en 0,05% [33].

6.1.5 Propiedades de combustion

Segun un andlisis elaborado por Tipanluisa, et al, se pudo determinar que la temperatura a la que
se produce la combustién en la cascarilla de arroz es aproximadamente de unos 680 °C,
determinado bajo el sometimiento de la cascarilla en una camara de lecho fijo. Adicionalmente, se
pudo determinar cudl es el poder calorifico de la cascarilla segun el contenido de humedad que
tenia presente, es asi como la Tabla 5 expone el poder calorifico que ofrece la cascarilla segun

varios rangos de humedad [26].

Tabla s

Poder calorifico de la cascarilla de arroz segtn contenido de humedad

Humedad Poder calorifico MJ/kg
6,4 13,50
10 12,89




15 12,05
20 11,21
25 10,37
30 9,53
35 8,68
40 7,84
45 7,00
50 6,16

Nota. Tomada de: [26] Tipanluisa, Luis & Moreno, Gustavo &
Guasumba, Jose. (2014). Estudio Experimental De La Combustion De

La Cascarilla De Arroz En Una Camara De Lecho Fijo.

Se puede observar que el poder calorifico disminuye respecto la humedad aumenta, por lo tanto,
se considera ideal que la biomasa presente el menor contenido de humedad posible para aumentar
la eficiencia del reactor, es conveniente que este valor se encuentre por debajo del 15%, sin
embargo, un exceso de secado puede provocar efectos adversos o procesos improductivos. Para
ello también se recomienda tener en cuenta la humedad presente en el ambiente [26]. La Tabla 6

resume las propiedades de combustion y la composicion de la cascarilla de arroz.

Tabla 6

Propiedades, y composicién de la Cascarilla de arroz

Contenido de Humedad (base seca) 6,89%
Propiedades de combustién

Poder Calorifico Superior 15,84 MJ/kg
Temperatura de combustién 680 °C

Andlisis Proximo

Carbono fijo 16,22%
Anélisis Ultimo

Carbono 38,83%
Hidrogeno 4,75%

Oxigeno 35,47%




Nitrogeno 0,52%

Azufre 0,05%
Cloro 0,12%
Cenizas 19,16%

Nota. Esta tabla presenta la recopilacion de la composicion y las
propiedades que presenta la cascarilla de arroz. Basada en Jenkins B.M, et

al, Combustion properties of biomass, Disponible:
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0378382097000593
[33].

6.2  Tecnologias de gasificacion

En la actualidad existen una gran variedad de gasificadores que implementan nuevas técnicas,
agentes, tipos de biomasa y modelos novedosos, pero a la vez con un alto grado de complejidad
que no se han estandarizado y ain son objeto de estudio en aplicaciones a pequefia escala o escala
laboratorio. Es por eso que a continuacion se especificaran las tecnologias de gasificacion mas
comunes encontrados en la industria, como lo son los gasificadores de lecho fijo y de lecho

fluidizado.

6.2.1 Gasificadores

6.2.1.a Lecho fijo. Los gasificadores de lecho fijo se pueden distinguir de dos tipos segun la forma
en que el sentido de flujo del agente gasificante interactia con la biomasa, de corriente ascendente
(updraft) y de corriente descendente (updraft) [14]. Son los reactores mas utilizados debido a la
simplicidad de su disefio y su alta eficiencia térmica, en ellos se necesitan un minimo
pretratamiento a la biomasa que va a ser utilizada para la alimentacion y es la primera opcion para
requerimientos con potencias menores a los 10 MW [28].

El proceso que ocurre en los gasificadores de corrientes ascendentes (updraft) se da cuando la
combustion empieza en la parte inferior con el char (residuo de carbono tras la pirolisis),
produciendo H20 y CO», elevando la temperatura, haciendo que los gases calientes fluyan hacia
arriba conduciendo reaccion endotérmica con la alimentacion de biomasa y bajando la temperatura
de los gases mediante un intercambio de calor. Esto hace que en una parte de la biomasa se
produzca la pirolisis formando H> y CO y otra se vaya secando en la parte cercana del tope del

reactor.


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0378382097000593

Por otra parte, en el proceso de gasificacion de corriente descendente (Downdraft) el gas fluye
paralelamente al combustible hacia una seccion reducida del gasificador en donde se adiciona el
agente gasificante y ocurre la combustion, aqui la biomasa es pirolisada. Los gases de combustion
pasan por el char caliente en el fondo de la cama y es aqui donde se reduce a H2 y CO. La elevada
temperatura en la zona de la garganta del gasificador asegura que el tar (residuo de alquitranes tras
la pirolisis) que se forma sea craqueado de forma significativa y de forma homogénea, esto
conduce a la obtencion de un gas con menos cantidad de alquitranes [28]. A continuacion, la Figura
4 muestra el esquema del funcionamiento de los gasificadores de lecho fijo y como estan divididas

las etapas.

Figura 4

Gasificadores de lecho fijo

Hopper
Biomass

Pyrolysis
Reduction

Combustion

Updraft gasifier Downdraft gasifier

Nota. La figura muestra la configuracién de los gasificadores Updraft
(izquierda) y Downdraft (Derecha). Tomada de: [28] Sikarwar, V., et
al, Progress in biofuel production from gasification, Progress in Energy
and Combustion Science. Disponible:
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S036012851630106
X.



https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S036012851630106X
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S036012851630106X

6.2.1.b Lecho fluidizado. En los gasificadores de lecho fluidizado el aire (0 agente gasificante) es
soplado a través de una cama de particulas sélidas lo suficientemente veloz para mantenerlas en
suspension, la cama originalmente es calentada externamente y la alimentacion es introducida una
vez la cama haya llegado a la temperatura deseada. El aire se suministra a través de una cama de
particulas muy fina, ocurriendo asi una fluidizacion de la cama. Las particulas de combustible son
introducidas por la parte inferior del reactor y se mezclan instantdneamente con el material de la
cama. Como resultado la pirolisis se logra muy rdpido obteniendo un resultado de grandes
cantidades de gas. La gasificacion y la conversion de tar ocurren en este estado gaseoso.
Normalmente, vienen equipada con un ciclén para poder hacer la limpieza de las cenizas, esto es
recomendable si el uso final del gas va a ser en aplicaciones de motores [29]. A continuacién, la
Figura 5 muestra el esquema del funcionamiento de los gasificadores de lecho fluidizado y la
adecuacion necesaria de limpieza del gas.

Figura 5
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Nota. La figura muestra la configuracion de los gasificadores de lecho fluidizado. Tomado

Ash removal system
Fluidization agent

de: [28] Sikarwar, V., et al, Progress in biofuel production from gasification, Progress in
Energy and Combustion Science. Disponible:
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S036012851630106X.

Algunas ventajas de este tipo de gasificador son: altamente eficientes, obtencidn de niveles de tar
de alrededor 10 g/Nm3, posible utilizacion de diversos tipos de biomasa, la circulacion a través de

la cama ofrece una distribucion mas uniforme del calor y de masa en la gasificacion.


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S036012851630106X

6.2.2 Agentes oxidantes/gasificantes

Para que pueda ocurrir las diferentes etapas dentro del reactor gasificador es necesario que exista
un combustible que pueda ocasionar la combustion para que las reacciones quimicas ocurran y se
descomponga la biomasa y se genere la conversion a gas, para ello se dispone de una sustancia
Ilamada agente gasificante, también conocida como agente oxidante o combustible. Al encontrarse
en un medio carente de oxigeno, ocurre la combustion que normalmente no se efectuaria en
condiciones normales. Los principales medios oxidantes actualmente son el aire, vapor de agua,
dioxido de carbono (CO.), el oxigeno (O2) y el hidrégeno (H2), aunque las sustancias més

utilizadas son el aire, oxigeno y el vapor de agua.

Con respecto al vapor de agua, es una de las sustancias que mas tiene efecto en la produccién de
H2 en el gas de sintesis resultante de la gasificacidn, produciendo porcentajes equivalentes de H»
a los que produciria el oxigeno, pero con la ventaja de ser mas accesible y mas econémico. Cabe
resaltar que la relacion agente oxidante contra cantidad de biomasa es un factor fundamental para
optimizar la produccion de hidrdgeno; es natural pensar que al incrementar la proporcion de agente
oxidante producird méas hidrégeno en el producto, sin embargo, esto no ocurre de esa manera, ya
que, al aumentar la proporcion, el vapor de agua tiende a sobresaturarse y por consiguiente el
efecto de gasificacion deseado disminuye. Por lo tanto, se recomienda que la relacién vapor de
agua (Steam) contra la biomasa (Biomass) sea entre el rango de 0,6 a 0,9 [8]. La Tabla 7 muestra

una comparativa entre los agentes gasificantes mas utilizados y su influencia en el gas de sintesis.

Tabla 7

Comparativa entre agentes gasificantes

Valor
Agente . Promedio | Promedio | Relacion o
. Caracteristicas en el gas Calorifico
gasificante tar (g/kg) | de H2(%) | H2/CO
MJ/Nm?3
Aire - Baja conversion de biomasa a
H> debido a las cantidades N> y | 3,7—-61,9 | 15 0,75 4-7
COz2 que posee
Oxigeno | - Produce un gas con mayor
. 22-46 |40 1 12 -28
pureza 0 mayor conversion.




- Alto nivel de H;
- No nitrogenado
- Menor tar y char

- Mas costoso

Vapor - Contenido de H2 similar al del
oxigeno

- Proceso de obtenciobn mas
o 60 — 95 40 1,6 10-18
econémico

- Cantidades bajas de char y tar

- Baja presencia de N2

Nota. Esta tabla muestra las caracteristicas de cada agente gasificante en la produccion del gas de
sintesis. Tabla tomada de Lepage, et al, Biomass-to-hydrogen: A review of main routes production,
processes evaluation and techno-economical assessment, Biomass and Bioenergy. Disponible:
https://doi.org/10.1016/j.biombioe.2020.105920

Por lo tanto, para el presente proyecto se estudiara el uso del vapor de agua como agente gasificante
que reaccione con la biomasa. Resultando como conclusion de que puede efectuar una buena

calidad del gas con buen valor calorifico sin llegar a ser sumamente costoso ni dificil de producir.

6.3  Etapas de operacion en la gasificacion

6.3.1 Secado
Secado de la humedad remanente mediante calor, se produce en rangos de temperatura de 100 a
150 °C. [27, 14]

6.3.2 Pirolisis

Calentamiento sin aire para producir carbon, entre los 200 a 500 °C. En esta zona es donde la
descomposicion de la celulosa, hemicelulosa y lignina ocurre, cada una a diferentes temperaturas
y productos, por ejemplo, la celulosa se descompone en tar, char y productos gaseosos a una
temperatura aproximada por encima de los 275 °C hasta los 350 °C, la hemicelulosa forma vapores,
carbén y alquitranes desde los 150 °C hasta los 350 °C, y la lignina descompone en char y aromas
a los 250 hasta los 500 °C [27, 14].


https://doi-org.ezproxy.uamerica.edu.co/10.1016/j.biombioe.2020.105920

6.3.3 Combustion/Craqueo

Incorporacion de aire para quemar y craquear el gas tarsificado, con temperaturas de 800 a 1200°C.
Es la zona donde ocurren las reacciones quimicas exotérmicas incrementando la temperatura y se
forman finalmente el CO, CO2 y el Hz [27, 14]. A continuacion, se mencionan las reacciones R1,
R2, presentes dentro del reactor en esta etapa de gasificacion cuando interacttan la biomasa y el

agente oxidante en el ambiente oxigeno deficiente.

k
Formacion dioxido de carbono: C + 0, —» C0,AH = —406g n]wl R1
Formacion de vapor: H, + 102 - H,0AH = —242 M R2

2 kg.mol

6.3.4 Reduccion

Conversidn del carbon o char en gas inflamable, esta etapa es continua cuando estan de 650 a
900°C. La etapa es Ilamada reduccién dado que en ella se disminuyen las cantidades presentes del
tar particulado cuando se lleva a una temperatura de alrededor 1000 °C [27, 14]. A continuacion,
se mencionan las reacciones R3, R4, R5, R6, R7, presentes dentro del reactor en esta etapa de
gasificacion cuando interactlian la biomasa y el agente oxidante en el ambiente oxigeno deficiente.

Reformado del tar: CyH, + xH,0 - (x + %) Hy, +xCO R3
. k] R4
Reaccion Bouduard: C + 0, - 2C0AH = —172
mole
iy kJ R5
Reaccion Agua — Gas: C + H,0 - CO + H,AH = —131
mole
g . kJ R6
Reaccion Cambio Agua — Gas: CO + H,0 - CO, + H,AH = 41.2 p——
iy o k] R7
Reacciéon de methanizacion: C + 2H, - CH,AH = 74.8 — 1o

6.4  Productos generados en la gasificacion

En el proceso de gasificacion, ademas de generar el hidrégeno y el monoxido de carbono como

partes principales, se pueden obtener componentes no deseados que disminuyen la eficiencia del



proceso y que no representan ser componentes objetivos en el gas de sintesis producido, asi como
también se pueden encontrar contaminantes que pueden considerarse dificiles para su uso en

algunas aplicaciones del gas.

La concentracion y la existencia de estos componentes puede variar en gran medida segun el
proceso, la seleccion de las condiciones de operacion, la alimentacién (materia prima organica
utilizada para la produccion del gas). Sin embargo, existe tendencia de encontrar componentes en
mayor cantidad, como lo es el CO2, N2, 0 CH4 en un rango de porcentajes del 1 al 2%; componentes
tales como hidrocarburos ligeros en cantidades del 1 al 2% y asi como también, puede haber
presencia de algunos contaminantes tales como componentes sulfuricos, amoniaco, cloro,

alquitranes y cenizas.

En la actualidad se procura optimizar el proceso de gasificacion y acompafiarlo con tecnologias de
limpieza de estos componentes contaminantes para poder condicionar de mejor manera los gases
generados, algunos documentos sugieren diferentes rutas para remocion especifica de cada uno de

los contaminantes que se desea retirar [31, 37].

6.5  Seleccion de tipo de gasificador

Un estudio realizado por Kluska, et al. [19] correlaciona la obtencién de syngas en un gasificador
con configuracion de tipo updraft y Downdraft utilizando la madera de haya -material
lignoceluloso- como alimentacidn, realizando a su vez un aumento en la cantidad de aire de entrada
en varias pruebas, para asi también poder determinar la influencia de la cantidad de flujo de
combustible en la produccion del gas. Es asi como los resultados de su estudio indican que la
configuracién Downdraft exhibe una mayor cantidad de Hidrdgeno presente en la composicion del
gas en cada una de las pruebas realizadas, asi como también es ligeramente mayor la proporcion
del metano, por otra parte, se obtiene un poder calorifico mucho menor, y composiciones de CO y
CO2 menores [30].

6.5.1 Criterios de seleccién

Para la seleccion del gasificador, se realiza una comparacion entre los diferentes gasificadores
disponibles, sus requerimientos de alimentacion, las condiciones operativas recomendadas, las
ventajas y desventajas que nos ofrece en el producto entregado y su uso en las aplicaciones del

mercado, asi como también las limitantes de cada gasificador que marcan la frontera en sus



capacidades de produccion. La Tabla 8 muestra una comparativa entre los gasificadores mas

comunes Y las caracteristicas de su desempefio.

Tabla 8

Comparativa entre gasificadores comerciales

) Lecho fijo/ Lecho o Cama de Flujo de
Parametros . Lecho Fluidizado
movil arrastre
Tamario de particula <51mm <6mm <0.15mm
Tolerancia a particulas finas | Limitada Buena Excelente
Tolerancia a  particulas
Muy Buena Buena Pobre
gruesas
Temperatura de salida del gas | 450 — 650 °C 800 — 1000 °C >1260 °C
Requerimientos del oxidante | Bajo Moderado Alto
Temperatura de zona de
y 1090 °C 800 — 1000 °C 1990 °C
reaccion
Requerimientos de vapor Alto Moderado Bajo
Eficiencia de gas frio 80% 89% 80%
L Bajas Unidades de )
Aplicacion _ ) B Altas Capacidades
Capacidades mediano tamafio
Produccién de tar » o
i o Conversion de | Enfriamiento de gas
Areas Problema y utilizacién de
_ _ carbon crudo
particulado fino.

Nota. Esta tabla muestra un cuadro comparativo entre las caracteristicas generales de los
gasificadores comerciales. Tabla tomada de Basu, Prabir. (2010). Design of Biomass Gasifiers.
Biomass Gasification and Pyrolysis: Practical Design. 167-228. 10.1016/B978-0-12-374988-

8.00006-4.

Tomando en cuenta las recomendaciones de disefio y seleccion de gasificadores del Manual de
Disefio de Sistemas Modulares de Gasificacidn [32], se siguen las sugerencias que para un sistema

de gasificacion con motor de combustidn interna que tiene como Unico proposito la obtencion de



energia, se considera una clasificacion de escala “mini” con un requerimiento de entrada de

alimentacion de 3 a 14 toneladas por dia y una produccion de energia de 0.2 a 1 MWe.

Por consiguiente, bajo la premisa de que estos sistemas modulares son considerados para bajas
capacidades y valorando las caracteristicas de los variados gasificadores exhibidos en la Tabla 8,
se determina que el modelo de gasificador mas adecuado es el de tipo de Lecho Fijo/ Movil, debido
a la simplicidad del disefio, costo disminuido y las ventajas que ofrece manteniendo un alto

rendimiento del gas.

Como se ha mencionado en la seccidn 7.2.1, los gasificadores de tipo Lecho Fijo se subdividen en
Downdraft (Corrientes paralelas descendentes), Updraft (Corriente ascendente de agente
gasificante). Dado que la aplicacién final es un sistema modular con un motor de combustion
interna, el rango de aplicacion es “mini” y el proposito final es la produccion de energia, se elige
utilizar el gasificador de tipo Downdraft [32]; La eleccion fue afianzada bajo las recomendaciones
de “Types of gasifiers-fixed bed (updraft, downdraft & cross-draft) & fluidized bed” [27].

6.6 Cuantificacién de la alimentaciéon de biomasa

Para encontrar la tasa de alimentacion de la biomasa hacia el gasificador es necesario conocer
algunos parametros de entrada; los cuales pueden variar segun: aplicacion del gas final, tipo de

gasificador y las caracteristicas de la biomasa a gasificar.

Tasa de alimentacion de biomasa, My = Y Ec. (3)
PCIbiomasangef

Donde M¢ es la tasa de alimentacion de biomasa, Q es el calor requerido de salida del gasificador,

PClyiomasq €S €l poder calorifico inferior de la biomasa y 14, es la eficiencia del gasificador [31].

En el presente proyecto se disefia el proceso de gasificacion para la alimentacion de un motor de
combustion interna de 8 kW de potencia (potencia de motor seleccionado para generacién de
energia eléctrica, ver seccion 9.5.1). Asumiendo que el motor presenta una eficiencia térmica en
un rango de valores de 25-30% [20], se realiza un célculo inicial utilizando la Ec. 4. Tomando un

valor de referencia del 30%.

_ Potencia del motor Ec. (4)

eficiencia del motor



_ BkW
T 30%

Q = 26,667 kW

Q =0,02667 MW

Con respecto a la eficiencia del gasificador, la Tabla 8 sugiere tomar un valor de 80% para
gasificadores de tipo downdraft. Por ultimo, el valor calorifico inferior de la biomasa se calcula a
partir de la caracterizacion realizada anteriormente (Tabla 6).

PCIbiomasa = PCSbl - 20,3 : Hbs - 2,260 . %Humedad Ec. (5)

Aqui, Hps es la fraccion de hidrogeno del andlisis Gltimo de la biomasa (seca), PCS,; hace

referencia a el valor calorifico superior de la biomasa libre de cenizas y humedad.

1 —%Humedad ) Ec. (6)
1 — %Cenizas — Y%Humedad

Donde PCS, es el poder calorifico superior de la biomasa seca. Evaluando las ecuaciones Ec. 5,

PCSbl = PCSbS (

Ec. 6 con los datos mencionados en la Tabla 6 tenemos que:

Mj 1—6,89% Ec. (6.1)
PCS,, = 15,84 — . (6.
CSp =158 kg (1 —19,16% — 6,89%)

M
PCSy, = 19,94_] Ec. (6.2)

kg

Y,
M
PClyiomasa = 19’94](_; —20,3-(4,75%) — 2,260 - (6,89%) Ec. (5.1)
M

PClyiomasa = 18:824]{—; Ec. (5'2)

Por ende, el valor de la alimentacién de la biomasa hacia el gasificador se calcula con la ecuacion
Ec. 3.

0,02667 MW

(18,824 ’X—é) -(0,8)

k k
My = 0,00177?‘9 = 6,3757‘9

En conclusién, en el gasificador se procesaran 6,375 kg/h de biomasa.



6.7  Cuantificacion del flujo de agente oxidante

A partir del flujo de biomasa se puede calcular la tasa de flujo de vapor que es necesaria para
producir las reacciones dentro del gasificador.
M.C
Tasa de flujo de vapor, My, = 18 % (5/0) Ec. (7)

Donde C es la fraccion de masa de carbono que posee la alimentacién (biomasa), S/C es la relacion
molar de vapor con respecto al carbono y el factor 18/12 es la fraccion de conversion de pesos
moleculares del agua (H-0) y del carbono (C). Para la cual se puede tomar un valor inicial S/C de
1[31].

(6,375 ’%9) . (38,83%)

M;, = 18 > (1)

kg
va = 3,713 T

El flujo de vapor para la configuracion seleccionada es de 3,713 kg/h.

6.8  Caudal de gas producto

Se calcula la velocidad de flujo de gas que saldra del gasificador, de esta manera se conocera el
volumen producido por unidad de tiempo.
Velocidad de flujo de saluda, V; = _Q Ec. (8)
T PClygs

Donde PCly, es el valor calorifico esperado en el gas que se produce. Se puede realizar una
estimacion con respecto al agente gasificante que se utilizara, por ejemplo, si el gas de flujo es el
vapor entonces se pueden esperar valores del orden de los 10-15 MJ/Nm?® (Mega Joules sobre
Normo metro cuibico). Por tanto, se empleara un valor inicial de 10MJ/ Nm?.

y_ 002667 MW Nm3
r= oMy T
Nm?3
Vf == 9,6

h



En la Figura 6 se muestra el esquema de gasificacion de biomasa con los factores que fueron

evaluados en este proyecto.

Figura 6
Esquema de gasificacion de biomasa

Gasificacion de
biomasa

Proceso termoguimico de
conversion a gas

Agentes Gasificadores Productos
oxidantes
. ) Lecho fijo Lecho
Vaaﬁ:ade Oxigeno || Aire I fluidizado | l
e ; Gas de | Coritzas ‘ Contaminantes
. ¥ | sintesis
Corriente Corriente |
ascendente descendente ' r_Jﬁ
l - i Alguitranes Gases
inertes
[ T 1 1
Secado Pirolisis | |[Combustién| | Reduccion

Nota. La figura muestra los factores claves a tener en cuenta para la gasificacion de biomasa.



7. ANALISIS MATEMATICO DEL PROCESO DE GASIFICACION
En esta seccion se realiza el andlisis matematico que describe el proceso de gasificacion de la
biomasa dentro del reactor cuando reacciona con el agente oxidante/gasificante. Para ello se
propone seguir el modelo no estequiométrico de equilibrio termodinamico; el cual se sugiere para
materia de alimentacion como la biomasa cuya formula quimica exacta no es completamente
conocida. Los datos de entrada necesarios para la resolucion de este método son proporcionados
por el andlisis Gltimo de la alimentacion y el agente oxidante que se desea implementar en el

sistema [31].

7.1 Formula Empirica

La formula empirica de la biomasa a utilizar puede ser determinada a partir del anlisis ultimo. De
esta forma se expresa la composicion quimica de cada elemento en forma de cantidad de atomos

por mol de biomasa.

Primero se calculan los moles de cada elemento contenidos en la masa de la alimentacion.

m; Ec. (9)
nj = —— :

Donde n; es la cantidad de moles del elemento j contenida en la masa de alimentacion, m; es la

masa del elemento j en la alimentacion y Pm; es el peso molecular del elemento ;.

A continuacion, se calcula algebraicamente la cantidad de moles de cada elemento por cada 100

gramos de biomasa, utilizando la composicion de la cascarilla de arroz de la seccion 7.1.4.

_ (100g) = (38,83%)

ne 12 g/mol = 3,2358 mol

ny = (100‘19?9375;}(;?5%) = 4,75 mol
np = (100‘192 ;/(f:(;?7%) = 2,2168 mol
_ (1009) = (0.52%) _ 0,03714 mol

i 14 g/mol



Luego, se dividide cada resultado entre los moles de carbono obtenidos. Esto se realiza para
encontrar la minima relacion que existe entre cada elemento con respecto a 1 a&tomo de carbono,

dando como resultado la formula empirica de la cascarilla de arroz.

CHi,4679300,6851No,011478 Ec. (10)

7.2 Equilibrio Termodinamico

Una vez conocidas las reacciones que se producen dentro del reactor de gasificacion y los
componentes que conforman el gas de sintesis resultante, se procede a encontrar las proporciones
de las sustancias que reaccionan y las sustancias obtenidas en el proceso. Este calculo puede

llevarse a cabo a partir del concepto de equilibrio termodinamico.

El equilibrio quimico hace referencia al estado de una reaccién quimica reversible que no produce
cambios significantes en las concentraciones de sus componentes (reactivos y productos). El
equilibrio quimico se logra cuando la velocidad con la que se forman los productos es igual a la
velocidad a la que se forman los reactivos (en la reaccién inversa), de esta forma, los compuestos

reaccionantes en las reacciones directa e inversa nunca se consumen en su totalidad [34].

Ahora bien, las soluciones bajo estos sistemas en equilibrio pueden llevarse a cabo bajo el modelo
estequiométrico y por el modelo no estequiométrico. Para el modelo estequiométrico es necesario
tener conocimiento de las reacciones que se desean modelar, a diferencia del no estequiométrico

que asume condiciones de equilibrio termodinamico para la resolucion.

7.2.1 Modelo No-Estequiométrico

El modelo de equilibrio no estequiométrico utiliza los conceptos termodinamicos de energia libre
de Gibbs para su resolucion por modelos matematicos. Dado que la variacion de energia libre de
Gibbs se presenta en funcion de la temperatura “7”, cambio de entalpia “AH”y cambio de entropia
“AS” de un sistema bajo condiciones de temperatura variable (Ec. 11), o bajo condiciones estandar
de temperatura y presion constante (Ec. 12).

Ec.

Y en condiciones estandar se presenta de la siguiente forma:



Ec.
AG®° = AH®° — TAS® (12)

De igual forma, se puede encontrar la energia de Gibbs de una sustancia a partir de su energia
estandar y del coeficiente de reaccion, tal como lo expresa la Ec. 13.

Ec.
AG = AG° + RT - In(Q) (13)

A partir de esta relacion, se puede predecir cuando una reaccion sucede de manera espontanea o
no espontanea, ademas, la energia libre de Gibbs proporciona informacién pertinente sobre la
estabilidad de la reaccion, siendo asi, que el sistema se encontrara en equilibrio cuando la variacion
de energia libre es minima. Esto convierte a la funcion de estado de Gibbs como la funcion

termodindmica mas comunmente utilizada en aplicaciones de ingenieria [35].

Con el objeto de expresar la funcion de Gibbs en términos de los moles de las sustancias en la

gasificacion, se utiliza la ecuacion 13 en forma general para todas las sustancias [34].

N Ec.

N
GT=ZnAG° + nRTln(nS)
s=HYfs & S Zns (14)

s=1

La ecuacion anterior sera entonces la que se desea modelar para minimizar la energia libre total de
Gibbs. De modo que para lograr la minimizacion matematica se utilizara el método de los

multiplicadores de Lagrange.

Ec.
Lx,y) = f(x,y) —Ag(x,y) (15)

Donde f(x, y) es la funcion objetivo que se desea minimizar, A es el multiplicador de Lagrange y

g(x,y) serd la funcion restriccion que condiciona el problema de minimizacion (Ec. 16).

Ec.
AseNs = A (16)

-

i=1
En esta ocasion, la funcion restriccion que tenemos es que el nimero atomos del elemento e
ingresados al sistema debe ser igual a la suma de &tomos de elemento e en la sustancia producto s

(Ec. 16). Por lo tanto, la funcién de Lagrange queda:



M N Ec.
L = GT - Z /1] (Z as’ens - Ae> (17)

j=1 i=1
Donde G es la energia total de Gibbs dentro del reactor, 4; el multiplicador de Lagrange para cada

elemento, ag.n; numero de atomos de sustancia a la salida y A, nimero de atomos a la entrada.

Sustituyendo la Ec. 14 en la Ec. 17 se obtiene.
N

N n M N Ec.
L=) nAGA+) nRTIn (z:ls) - (Z siefls ) (18)

s=1 s=1 e=1

Evaluando sus derivadas parciales de cada sustancia a cero queda:

Ec.
=0 (19)

oL
ang

En la forma general:

N M N Ec.
ans AGfS Z (zns> ;le<zas'e”5>=° (20)

s=1

7.3 Prediccion de Gases Producidos

Para la prediccion de los gases producidos, se sustituyen los valores correspondientes en la
Ecuacion de minimizacion de energia de Gibbs (Ec. 20) para cada sustancia producto, dando asi,
una ecuacion por cada elemento del cual se desea predecir su composicién final. Primordialmente
se estima que los gases productos sean Hidrogeno (H2), monoxido de carbono (CO), dioxido de

carbono (CO2), metano (CH4) y vapor de agua (H20).
Para el metano:
A0 Ec.

AG® n 1

CH, CH,

—_CHs 1( ) Aty =0

TS ) YR e T Rr (21)



Para el di6xido de carbono:

_ Ec.
AG® n 1 2
CO, CO,
2% I (2] 4 A Ay = 0
rr M\, ) TR T RT (22)
Para el mondxido de carbono:
_ Ec.
AGO n 1
co co
—L0 4 (—) —Ae+—=—=21,=0
rr T\, ) T RTC TRT (23)
Para el hidrogeno:
a0 Ec.
ke 1 og(22) + L2, =0
RT 8\ny ) "TRTM T (24)
Para el vapor de agua:
20 Ec.
AG° n 2 1
H,0 H,0
1 ( ) Ayt —=1p =0
rr N\, ) TR T RT (25)

Donde A, Ay, 4o son los multiplicadores de Lagrange para el carbono, hidrégeno y oxigeno

kJj

respectivamente y AG°.en — €S la variacion de energia parcial para cada sustancia i en

condiciones de presion y temperatura constante en K.

7.3.1 Balance de &tomos del sistema.

Teniendo en cuenta la reaccion general.

Ec.
a - CHa10a2Na3 + ‘8 . H20 = n1C + nsz + n3C0 + n4C02 + Tl5H20 + Tl6CH4 + Q (26)

Hacemos un balanceo atémico de las reacciones.
Para el carbono:

Acu, cNcu, T Aco,cNco + Aco,cNco, = Ac

(1) -ney, + (1) " ngo+ (1) "n¢gp, =



Ncp, +Neo + Neo, =@ Ec. (27)

Para el hidrogeno:
Acu, uNcH, T QuyuNy, + A0 uMH,0 = Al
(4) ney, +(2) ny, +(2) ng,o=a,-a+2-p
4ncy, + 2ny, + 2ny,0 = a;a + 2 Ec. (28)
Para el oxigeno:
Aco,o0Nco, T AcooNco + An,o0,uMH,0 = Ao
(2) nco, + (1) ngo+ (1) nyo=0a, - a+p
2N¢o, + Mo + N0 = Az + B Ec. (29)

Basado en la formula empirica de la biomasa utilizada en este trabajo, tenemos que los coeficientes

a,, a, tienen los siguientes valores:
a; = 1,46793
a, = 0,68510

Por lo tanto, el sistema de ecuaciones del balanceo atomico para la cascarilla de arroz queda de la

forma:
nCH4_ + nCO + ncoz = 1 EC (30)
B Ec. (31)
4nCH4 + 2T"Hz + 2n1—120 =1,46793 + 2 (E)
B Ec. (32)

zncoz + Nco + nHZO =da, + E

Donde /a es la relacion molar entre la biomasa inicial y el agente oxidante (vapor) utilizado, de
esta forma la relacion molar serd un dato de entrada especifico del sistema para poder evaluar su

influencia sobre las fracciones del gas producido.



7.3.2 Energia libre de Gibbs

Adicionalmente, para la solucién del sistema de ocho ecuaciones para los 5 gases productos, se
hace necesario encontrar los valores de la variacion de la energia libre de Gibbs de cada elemento
con respecto a la temperatura del sistema; para ello se hace uso de las ecuaciones termodindmicas
desarrolladas en “NASA Technical Memorandum 4513 [36] y de los coeficientes que nos ofrecen

para cada ecuacion.

AGJQ’l(T) - (Z anfO (T))PRODUCTOS - (2 an]?(T))REACTIVOS = (33)

De modo que para encontrar la variacion de la energia libre de formacion de una sustancia i es
pertinente conocer cudl es la ecuacion quimica de formacion que da resultado a esa sustancia y los
respectivos moles que n,, n,que conforman la reaccion. Una vez conocido esto, la ecuacion se

puede reescribir en funcion de las entalpias, entropias y temperatura.

4G2,(T) = (z ny [HY(T) — TSP ()] )pRonucms - (Z n, [HO(T) — TS} (T)])REACTIVOS Ec. (34)
Para el calor especifico a una temperatura T:
co(T) Ec. (35)

= ¢y + T + ¢3T? + ¢, T3 + csT*

Para la entalpia a una temperatura T:

HO(T) T T? T3 T* ¢4 Ec. (36
RT :C1+C2§+C3?+C4T+C5?+? ( )

Para la entropia a una temperatura T:



SO}(?T) =¢;In(T) + c,T + ¢4 7; + 647; +c5 %4 +cy Ee. (37)
Los valores obtenidos de los coeficientes para cada sustancia se presentan en la Tabla 9:
Tabla 9
Coeficientes termodinamicos de compuestos
C1 C2 C3 C4 Cs Coé C7
CH4 5,1498 -1,37E- | 4,92E-05 |-4,85E- | 1,67E-11 |- -
02 08 1,02E+04 | 4,64E+00
C(gr) -3,11E- | 4,40E-03 | 1,90E-06 | -6,39E- | 2,99E-12 | - 1,11E+00
01 09 1,09E+02
H 2,5 0 0 0 0 2,55E+04 | -4,47E-
01
CO 3,5795 -6,10E- | 1,02E-06 |9,07E-10 | -9,04E- |- 3,51E+00
04 13 1,43E+04
Ho 2,3443 7,98E-03 |-1,95E- |2,02E-08 |-7,38E- |- 6,83E-01
05 12 9,18E+02
O 3,78245 | -3,00E- | 9,85E-06 |-9,68E- | 3,24E-12 | - 3,66E+00
03 09 1,06E+03
H20 4,19864 | -2,04E- 6,52E-06 | -5,49E- 1,77E-12 | - -8,49E-
03 09 3,03E+04 | 01
CO2 2,35677 | 8,98E-03 |-7,12E- | 2,46E-09 |-1,44E- |- 9,90105
06 13 4,84E+04
Nota. Coeficientes obtenidos de “NASA Technical Memorandum 4513 [36]. Disponible:

https://ntrs.nasa.qgov/citations/19940013151.

Una vez determinados los coeficientes termodinamicos, se procede a calcular las variaciones de

energia de formacion de cada gas producido utilizando la Ec. 34 y las relaciones moleculares

proporcionadas por las reacciones quimicas en la seccion 7.3. Dichos valores, fueron corroborados


https://ntrs.nasa.gov/citations/19940013151

con la herramienta Google Colab utilizando el método que indica Basu [35] en su guia y (Anexo
1).

Figura7

Variacion de Energia de formacién de Gibbs de los gases productos.

Variacion Energia de Gibbs
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Nota. La figura muestra el comportamiento de la energia de formacién
de los diferentes productos de la gasificacion en funcion de la
temperatura.



Figura 8

Variacion de entalpia de formacion de los gases productos.

Variacién de Entalpia
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Nota. La figura muestra el comportamiento de la entalpia de los

diferentes productos de la gasificacion en funcion de la temperatura.
Finalmente, se resuelven las 8 ecuaciones (Ec.21-25, Ec. 30-32) con los valores de la variacion de
energia de Gibbs expuestos en la Tabla 9 utilizando la herramienta computacional Microsoft Excel
Solver, en un rango de temperatura de 700 a 1000 °C, es decir, 973 a 1273 K.

7.3.3 Presion

La presion dentro del gasificador es un factor relativo dependiendo de la calidad del gas y los
limites de productos que se espera del proceso, dado que algunas reacciones que se dan dentro del
gasificador son sensibles a la presién mientras que otras no lo son [31]. Para efectos del modelo

no estequiométrico se tomaran valores de condicion estandar, es decir, presion de 1 bar.

7.3.4 Temperatura

La temperatura sera un valor variable en el presente estudio, de esta manera, poder estimar el mejor
rendimiento del proceso para las condiciones establecidas. Experimentalmente el aumento de
temperatura en los sistemas de gasificacion ocasiona una mejora en el rendimiento del gasificador,
esto provocando una mejor composicion del syngas y reduciendo los rangos de alquitranes
presentes [37]. Ahora bien, hay que tener en cuenta que el aumento de temperatura puede

comprometer los elementos de construccion del gasificador.



7.3.5 Estimacion de alquitranes

Altas tasas de relacion vapor biomasa (S/B) favorecen el craqueo del tar residente en el gasificador
debido a que existe méas oxigeno disponible que reacciona con los posibles alquitranes formados,
pero una relaciéon muy alta de vapor a la entrada solo genera una pérdida de vapor que sale

expulsado a la salida del gasificador sin reaccionar.

Cabe resaltar que el tar es una mezcla compleja de compuestos quimicos e hidrocarburos que son
condensables cuando se disminuye la temperatura, por ejemplo, en zonas de salida del gas de
sintesis donde la tuberia estd en contacto con el medio ambiente. Estos componentes pueden
resultar peligrosos para algunas aplicaciones dado que son contaminantes, reducen el valor

calorifico del gas y pueden afectar componentes mecanicos donde los liquidos no son admitidos.

Entre los compuestos con mayor presencia en la mezcla del tar se encuentra el benceno (féormula
quimica CeHs) con 37.9%, por lo cual, seré el principal componente que seré estudiado. La forma
de la ecuacion Ec. 20 se muestra de la siguiente forma:

4G . il (nC6H6) 6 6 Ec. (38)
RT

Se pueden esperar buenos rendimientos del gasificador con una baja formacidn de alquitranes (tar)
en un rango de valores de 0,015 a 3 g/Nm? para los gasificadores de lecho fijo de tipo flujo
descendente [37].

La energia de Gibbs para diferentes temperaturas a presion estandar se calcula tomando en cuenta
que la energia libre de formacion es una ecuacién que describe una recta, y utilizando la ecuacion

Ec. 12 para el benceno queda de la forma:

AG®(T) = AH¢ . — TAS® ¢, Ec. (39)

ConAH ¢y, = 82,867% y4S°c .y, = —0,15707 % como valores constantes.



7.4  Adecuacion de gas de sintesis

Idealmente, el gas de sintesis debe salir del gasificador con una baja concentracion de
contaminantes, sin embargo, esto no sucede debido a factores que no permiten una debida
optimizacion del sistema. La limitacion de temperaturas, la conversion incompleta de carbon, alta
presencia de cenizas en la biomasa, y muchos factores adicionales son algunos que se pueden

mencionar.

Es por eso que se sugiere crear un plan preventivo para asegurar que el producto final sea el
deseado y evitar imprevistos de su uso en las aplicaciones. Para ello se propone la implementacion

de un esquema bésico de adecuacion del gas de sintesis [32].

La propuesta involucra un ciclén a la salida del gasificador, el cual se encarga de atrapar las cenizas
y solidos densos. Esto ocurre gracias a su geometria, que produce un movimiento circular de estilo
centrifugado cuando el gas ingresa de forma tangencial, logrando separar el material particulado
del gas. En el proceso, se logra condensar una parte del alquitran por la conveccion.

Luego, el gas ingresa a un intercambiador de calor que enfriara el gas a una temperatura inferior a
los 100 grados centigrados, condensando la fraccion de vapor presente que no puedo reaccionar
en el gasificador. El equipo también tiene como propésito, disminuir la temperatura para tener un

mayor aprovechamiento en el motor.

Por altimo, el gas pasa por una etapa final de filtrado, haciendo pasar la corriente por un arreglo
de materiales que impediran el paso de las particulas méas finas que hayan podido permanecer en
la corriente de gas, actuando como filtro. Todo el sistema es impulsado por un ventilador
debidamente regulado para la velocidad de flujo que se desea. El procedimiento descrito se ilustra

en la Figura 9.



Figura 9

Esquema de adecuacion de gas de sintesis
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Nota. La figura muestra el esquema basico propuesto de adecuacién del gas de sintesis para un

motor de combustion interna.



8. ANALISIS TERMODINAMICO DEL CICLO OTTO
8.1 Generalidades del ciclo otto

El ciclo otto es un ciclo termodinamico de los motores de combustion interna o cominmente
conocido como encendido por chispa, en estos ciclos el fluido de trabajo es una mezcla de aire
combustible que genera el movimiento del piston al combustionar cuando se encuentra a una alta
presion, provocando una transmision de trabajo en el mecanismo cilindro-embolo. El ciclo Otto
comprende 4 etapas como se menciono anteriormente: compresion, expansion, escape y admision.
En estos motores la mezcla de aire-combustible es expulsado del cilindro mecanico como gases
de combustion quemados y son remplazados por una dosis de mezcla que ingresa al cilindro para

repetir el proceso.

Ademas, los ciclos reales de los motores incluyen factores irreversibles que complican el estudio
de los mismos. Es por eso que se asumen idealizaciones para simplificar el analisis, omitiendo las

irreversibilidades.

- No se toma en cuenta la friccion.

- Laexpansion y la compresion se llevan a cabo en cuasi equilibrio.

- Proceso Isentropico. La transferencia de calor en las tuberias conectadas al sistema no se
considera significante.

8.2  Suposiciones de aire estandar

Reconociendo la complejidad de los ciclos termodindmicos reales, se hace el uso de las
suposiciones de aire estdndar para reducir la dificultad del ciclo a un punto que se pueda manejar.
Estas suposiciones asumen trabajar los procesos de forma reversible e incluyen reemplazar el
fluido de trabajo (mezcla aire-combustible) como aire Unicamente, dado que, el volumen del aire
representa la mayoria del fluido, por lo tanto, el comportamiento serd muy aproximado. Y, ademas,
los procesos de combustion y de escape son sustituidos por una adicion y rechazo de calor

respectivamente.

En la Figura 10 se ilustra el cambio que ocurra al utilizar las suposiciones de aire estandar dentro

de la camara de combustion.



Figura 10

Suposicion de aire estandar.
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Como se puede apreciar en la Figura 10, el combustible ya no se toma en cuenta internamente del
cilindro, a su vez, la adicién de calor emularéa el comportamiento del combustible cuando ocurre
laignicion. Ademas, se tomara suposicion de aire estandar frio, con los calores especificos del aire

constantes y a 25°C.

La Figura 11 muestra los diagramas de presion y temperatura de los procesos reversibles.



Figura 11

Diagramas P-v y T-s del ciclo Otto ideal
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A., Termodinamica. (8va ed.) Mc Graw Hill Education.

8.2.1 lera Ley de la Termodinamica para el ciclo Otto ideal

El principio de la conservacion de la energia para sistemas cerrados se aplicara en los 4 procesos
del ciclo otto para evaluar la interaccion de los mecanismos de transferencia de energia. Al ser
sistema cerrado, no se hace efectivo la variacion de la masa, por tanto, la ecuacion queda

simplificada.

Ec. (40
Qnero — Wnero = AEsistema ¢ (40)

De la ecuacion, Qygro €s la variacion de calor entre el calor de entrada y el de salida, Wy gz €s el
trabajo neto efectuado al cilindro embolo, y AEg;srema €S €l cambio en la energia interna del

sistema.

8.2.2 Procesos Isentrdpicos para el ciclo Otto

Para los procesos isentropicos, compresion y expansion del gas, correspondientes a los procesos
1-2 y 3-4 respectivamente de la Figura 11, se emplearan las relaciones isentrépicas de los gases
ideales. Teniendo asi, ecuaciones que correlacionan a la presién, temperatura y volumen de cada
estado (Ec. 41y Ec. 42).

Proceso 1-2



T, _ (&)% _ (ﬁ)k"l Ec. (41)

T, \P £
Proceso 3-4
k-1 k-1
T3 (P3) koo (V4) Ec. (42)
T, \P, A2

8.3  Poder calorifico del gas

El poder calorifico del gas producto puede ser calculado multiplicando las fracciones
molares/volumétricas de cada sustancia del gas “y.” por su respectivo poder calorifico “PC;”, de

modo que se expresa:

PCyqs = z Vs * PC Ec. (43)

Los valores calorificos para cada gas constituyente del gas de sintesis pueden ser encontrados en
la Tabla 10.

Tabla 10

Poderes calorificos de gases

PCS (M]/Nm3) PCI (MJ/Nm3)
CH, 39,82 35,88
co 12,63 12,63
H, 12,74 10,78
CO, 0 0

Nota. La tabla muestra los valores de poder calorifico superior
(PCS) e inferior (PCI) para las sustancias que componen el gas de
sintesis. Tomado de: [31] Basu, Prabir. (2010). Design of Biomass
Gasifiers. Biomass Gasification and Pyrolysis: Practical Design

Por lo tanto, conociendo la composicion volumétrica del gas de sintesis producido se puede
encontrar el poder calorifico tiene el gas, es decir, la cantidad de energia que puede generar el gas
por unidad de volumen cuando se produzca la combustion en el motor. En este caso se usa

Unicamente el poder calorifico inferior dado que en la aplicacion del motor de combustion interna



los gases quemados con calor remanente salen expulsados de la camara del pistdn; asi que se usan

los valores de la tabla 10 para calcular el poder calorifico inferior del gas.

PClyqs = PCley,Ycn, + PCleoYco + PCly,yu, Ec. (44)

Donde ycn,, Yco,Yu, SoN las fracciones volumétricas para el metano, monoxido de carbono e

hidrogeno respectivamente.

Como se puede notar, no se toman en cuenta aquellos gases de composicion que no son
combustibles y que no tienen poder calorifico significativo que aportar, tal como, el CO2 que es

gas resultante de las reacciones que tienen lugar en el gasificador.

Sustituyendo los valores se obtiene la ecuacion particular al considerar solamente el CHs, CO y el
Ho.

PClyqs = 35,88 - ycp, + 12,63 - yco + 10,78 - yy, Ec. (45)

8.4  Eficiencia de gas frio

La eficiencia de gas frio o CGE por sus siglas en ingles es el parametro comunmente utilizado
como forma de medicién del potencial energético que te puede ofrecer el gas obtenido a partir de
la gasificacion. Esta ecuacion relaciona los poderes calorificos del gas y de la biomasa con la tasa

de volumen de produccion y alimentacion respectivamente [39].

EGF = — loas * Vigus Ec. (46)

PCI biomasa

* M
fbiomasa

8.5  Parametros de operacion

Se establece que para la admisién de gas frio se tendrd una temperatura de 20°C a presion
atmosfeérica de 101,325 kPa, calor especifico a volumen constante Cv de 0,718 kJ/kgK y contante
de relacion de calores especificos k de 1,4. Adicionalmente, parametros como geometria, mezcla

aire-combustible y calor de entrada son indicados a continuacion.

8.5.1 Motor Lombardini LGA 340
Se utilizaran las dimensiones descritas en la Tabla 11 del motor Lombardini modelo LGA 340 de

8kW de potencia maxima para evaluar el comportamiento termodinamico del gas de sintesis.



Tabla 11

Especificaciones técnicas Lombardini LGA 340

Cilindros | Desplazamiento (cm®) e Carrera (mm)
1 338 8.5 64

Nota. Tomado de:  https://www.varriale.com/es/products/lga-
340/#1613553379566-a7497e09-13a3.

Se calcula el volumen total del cilindro “V;,:4;” @ partir de la relacion de compresion, el volumen

desplazado por el cilindro “V,;” y el volumen de la cAmara de combustion “V,.”.

Ve + Va Va Ec. (47)
e V. + v
Despejando V.
v= e 338 o67em?
¢ThL-1 85-1 roorem
Vrotar = Ve + V4 = 338cm® + 45,067cm?® Ec. (48)

Vrorar = 383,067cm® = 3,38307x10~3m?

8.5.2 Mezcla aire combustible

Es la relacion volumétrica o masica que entra en la etapa de admision del cilindro, donde la
mayoria del volumen debe ser ocupada por aire. Se evaluaran porcentajes de combustible de 15,
20, 25, 30, 35y 40%.

8.5.3 Calor de entrada
Se calcula el calor de entrada usando el porcentaje aire-combustible, el volumen del motor y el

poder calorifico del gas de sintesis.

Qentrada = %Volgqes - PClygs - Vrgrar Ec. (49)


https://www.varriale.com/es/products/lga-340/#1613553379566-a7497e09-13a3
https://www.varriale.com/es/products/lga-340/#1613553379566-a7497e09-13a3

8.6  Calculos de ciclo otto con gas de sintesis

En primer lugar, se determind encontrar las temperaturas T y presiones P para cada estado (1,2,3,4
de la Figura 11). De la Ec. 41, teniendo en cuenta que V1/V2 es la relacion de compresion, se

despeja la temperatura del estado 2.

T, =T, - rck-1 Ec. (50)

De igual forma para la presion 2.

PZ — Pl . T'Ck Ec. (51)

Se calcula la masa para el estado 1 partiendo de la ecuacion de gases ideales, la cual seré constante

para todo el sistema cerrado.

PV Ec. (52)
R aire T1

Donde R,;,. €s la constante de universal de los gases ideales para el aire con un valor de 0,287

m =

kJ/kgK'y V; seré el volumen total del cilindro Vg,

Posteriormente, se aplica la lera ley de la termodinamica (Ec. 40) en el proceso 2-3 de Adicion de

calor. Aqui, el cilindro no realiza ningun trabajo.

Qentrada =m- C'U * (T3 - Tz) EC (53)
Despejando Ts.
r, = Sentrada | g, Ec. (54)
m:- ¢,
Igualando la ecuacion de gases ideales para 2 y 3.
b Vo _Ps Vs Ec. (55)

Ty T3
Aqui V, sera el volumen minimo V.. Ademas, en este punto V2 = V3, por tanto, despejando la Ps.
T.
Py=P, — Ec. (56)
T,
Ahora bien, para el estado 4 se establece nuevamente la relacion isentrépica de la Ec. 42, y se

despeja Ta.



T, = T3 Ec. (57)

m - Raire - Ty Ec. (58)

Luego, la se aplica la primera ley de termodinamica (Ec. 40) en los procesos 1-2 de compresién

isentropica, 3-4 de expansion isentropica y proceso 4-1 de rechazo de calor a volumen constante.

Proceso 1-2 compresion isentropica. Solo presenta trabajo del piston en forma negativa ya que es

trabajo hecho sobre el sistema.
(W) =m-¢,- (T, - T)

Wi,=m-c, (T, —Ty) Ec. (59)

Proceso 3-4 expansion isentropica. Existe trabajo del cilindro en forma positiva dado que es trabajo

hecho por el gas.
Wiy =m-c, (T, — T3)

Wi_y=m-c, (T3 —T,) Ec. (60)

Proceso 4-1 rechazo de calor a volumen constante. En este caso, solo existe calor de salida, se

toma negativo dado que es quitado del sistema.

—Qsatiga =M - ¢y, - (T — Ty)

Qsatida =M - ¢, - (Ty — T1) Ec. (61)
Se calcula la eficiencia térmica del sistema.
ne=1- satida Ec. (62)

Qentrada



Se calcula la relacion de trabajo de retroceso. La cual es un parametro que relaciona la energia que
utiliza el sistema para la compresion, comparada con la que genera el sistema en el tiempo de
expansion.

_ Wcompresion . Wi, Ec. (63)

rretroceso -

Wexpansion W3—4

Por dltimo, se calcula la presion media efectiva. Cuyo valor representara la presion ficticia

constante que experimentaria el cilindro para realizar el trabajo.

Wiero Ec. (64)
PME = :
Vi =V,



9. RESULTADOS Y DISCUSION
La fraccion molar de cada compuesto formado fue calculado utilizando el procedimiento descrito
en la seccion 8 de este trabajo. Para ello, se comenzd empleando una relacion molar de vapor
contra biomasa (S/B) de 1 y Temperatura de 800°C como caso base; y se asume una conversion

total del carbon. La Figura 12 muestra el gas producido bajo estas condiciones iniciales.
Para S/B = 1:

Figura 12

Composicion del gas producto, S/B =1.

S/B=1

50,00%

45,00%

40,00%

35,00%

30,00% —@— CH4
S
= 25,00% coz2
-

20,00% co

15,00% H2

10,00% 190

5,00% ~

0,00%

550 650 750 850 950 1050

Temperatura (°C)

Nota. La figura muestra la composicién en fraccion molar de los gases productos bajo

diferentes temperaturas.

Bajo esta configuracion, se obtienen fracciones méaximas del hidrégeno del 45,07% a una
temperatura de 800 °C. A partir de valores superiores de temperatura, la fraccion de hidrégeno
tiende a disminuir, sin embargo, la fraccion del mondxido aumenta conforme aumenta la
temperatura. De forma contraria, los porcentajes de diéxido de carbono y metano tienden a

disminuir a elevadas temperaturas.

Luego se fueron realizando variaciones sobre el parametro (S/B) para determinar su influencia en

la composicion final del gas. Esto supone modificar las ecuaciones Ec. 31 y Ec. 32 respectivamente



y efectuar nuevamente el calculo para cada temperatura. La variacion en la composicion para otros
valores de S/B se muestran a continuacion. La Figura 13 muestra la composicién del gas producto

a una relacion S/B de 0,8.
Para S/B =0,8:

Figura 13

Composicién del gas producto, S/B =0,8.
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Nota. La figura muestra la composicién en fraccion molar de los gases productos

bajo diferentes temperaturas.

Se obtiene una fraccion de hidrogeno maxima de 46,52% a 800 °C, valores de monéxido de
carbono en rangos de 28-35%, didxido de carbono menor al 10% y metano por debajo del 5% de

composicion.

Para S/B = 0,9. La Figura 14 muestra la composicién del gas producto a una relacion S/B de 0,9.



Figura 14

Composicion del gas producto, S/B =0,9.
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Nota. La figura muestra la composicion en fraccion molar de los gases
productos bajo diferentes temperaturas.
Para S/B = 1,3. La Figura 15 muestra la composicién del gas producto a una relacion S/B de 1,3.



Figura 15

Composicién del gas producto, S/B =1,3.
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Nota. La figura muestra la composicién en fraccion molar de los gases productos

bajo diferentes temperaturas.

Para S/B = 1,6. La Figura 16 muestra la composicion del gas producto a una relacién S/B de 1,6.



Figura 16

Composicion del gas producto, S/B =1,6.
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Nota La figura muestra la composicion en fraccion molar de los gases productos

bajo diferentes temperaturas.

En esta relacion vapor-biomasa, se consiguen los valores méas bajos de hidrégeno, con valores

maximo de 40,73%.

También, se estiman fracciones de vapor de agua superiores a 28% Yy

composicién de didxido de carbono de al menos 6,46%.

Las Figuras 17 y 18 presentan las relaciones de la fraccidn producida de hidrégeno y monoxido de

carbono respectivamente en funcién de la tasa S/B.



Figura 17

Fraccion molar del CO vs S/B
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Nota. Fraccion molar de monéxido de carbono presente en el gas de sintesis.

Se observa que la tendencia del dioxido de carbono es inversamente proporcional a la relacion

S/B, donde se obtienen porcentajes superiores al 30% en la relacion S/B de 0,8.



Figura 18

Fraccion molar del H, vs S/B
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Nota. Fraccién molar de hidrégeno presente en el gas de sintesis

De igual forma que la figura 17, la fraccion de hidrégeno es mayor al disminuir la relacién S/B,

logrando nuevamente valores maximos cuando la relacion vapor-biomasa es de 0,8.

Como resultado, se obtiene la mayor fraccion de hidrégeno en el gas de sintesis en la menor
relacion S/B de 0.8 con valores volumétricos de hidrogeno del 45-46% a temperaturas mayores a
750 °C; y para el caso inicial de S/B = 1 igualmente se obtiene un buen rendimiento del gas
producido. Se puede apreciar la comparativa de los resultados conseguidos por el modelo de
minimizacién de Gibbs contra los resultados experimentales de la gasificacion de la cascarilla de

arroz en vapor para una relacion S/B = 1.



Figura 19
Comparativa fracciones molares con valores referencia.
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Es notable que las fracciones del gas de sintesis son muy parecidas a excepcion de la fraccién de
CO2 que se muestra en los valores de referencia, sin embargo, se debe mencionar que se considera
la salida de vapor de agua en el modelo de minimizacion de Gibbs, al igual que se debe tomar en
cuenta que el analisis ultimo para la cascarilla de arroz no es totalmente constante en todos los
estudios, por lo tanto, estos resultados son una aproximacion inicial a la composicion que se puede

obtener.

De la misma manera, la Figura 20 muestra el rango de rendimiento volumétrico de los diferentes
gases de gasificacion a partir de la cascarilla de arroz para tasas de S/B variadas; que corroboran
la misma tendencia de la fraccion molar encontrada en este trabajo bajo la minimizacion de Gibbs.
Donde el término “EXP” son los valores experimentales de referencia del autor y “STEM” es el

método utilizado por el autor en su investigacion.



Figura 20

Tendencia de Rendimiento del gas de sintesis producido.
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Nota. Tomado de: George, Joel & Palatel, Arun & Chandrasekharan,
Muraleedharan. (2016). ScienceDirect Stoichiometric Equilibrium Model
based Assessment of Hydrogen Generation through Biomass Gasification.
Procedia Technology. 25. 982-989. 10.1016/j.protcy.2016.08.194. Disponible:
https://www.researchgate.net/publication/308517467_ScienceDirect Stoichio

metric Equilibrium Model based Assessment of Hydrogen Generation thr

ough Biomass Gasification.

En continuacion, para el caso donde se incluye el benceno en el sistema de ecuaciones, existen
ciertos inconvenientes donde la herramienta Solver no puede solucionar el sistema de ecuaciones
para ningun valor de temperatura, no obstante, el valor mas aproximado a la solucién a una

temperatura de 750 grados se muestra en la tabla a continuacién:


https://www.researchgate.net/publication/308517467_ScienceDirect_Stoichiometric_Equilibrium_Model_based_Assessment_of_Hydrogen_Generation_through_Biomass_Gasification
https://www.researchgate.net/publication/308517467_ScienceDirect_Stoichiometric_Equilibrium_Model_based_Assessment_of_Hydrogen_Generation_through_Biomass_Gasification
https://www.researchgate.net/publication/308517467_ScienceDirect_Stoichiometric_Equilibrium_Model_based_Assessment_of_Hydrogen_Generation_through_Biomass_Gasification

Tabla 12

Valores de Solucion aproximada para el benceno

CHa COz CO H2 H20 CeHe
Moles 0,101478641 | 0,338336218 | 0,698937384 | 1,221517537 | 0,309490181 | 7E-13
%y 3,8010% 12,6729% 26,1798% 45,7538% 11,5924% 0,000000000026%

Nota. La tabla muestra los moles y fraccion volumétrica obtenida de los gases al incluir el benceno.

Como se puede observar, este modelo presenta problemas al resolver los sistemas de ecuaciones que incluyen a los compuestos
hidrocarburos complejos, aun asi, la solucién méas aproximada arroja que la composicion del benceno serd muy baja (casi nula) en
comparacion de la composicion volumétrica de los otros gases. Dicho esto, no se recomienda realizar asumir la ausencia de estos
componentes en el disefio experimental y se deberian tomar las medidas necesarias, tales como sistemas de limpieza o filtrado para

asegurar un producto final seguro y de mejor calidad.

Una vez cuantificada la fraccion volumétrica de los gases resultantes, se procede a calcular el poder calorifico para el caso base (S/B =
1) en las diferentes temperaturas de obtencién del gas. Tal como lo muestra la Tabla 13.



Tabla 13

Poder calorifico del gas de sintesis producido

T(°C) 650 700 750 800 850 900 950 1000
PCI S/B=1

9,174 8,840 | 8,689 8,646 | 8,641 | 8,647 8,654 | 8,662
(MIINM?)
PCI S/B=0,9

N/A 9,721 | 9,472 9,383 |9,361 | 9,360 9,364 | 9,370
(MJ/Nm®)

Nota. La tabla muestra los valores del poder calorifico inferior para distintas condiciones de

operaciéon de Ty S/B.

El poder calorifico del gas de sintesis entonces dependera de la temperatura de operacion del
gasificador y de la tasa de alimentacidn de vapor respecto a la biomasa, mostrando una tendencia
a poderes calorificos mayores a temperaturas mas bajas, esto puede relacionarse con que a bajas
temperaturas hay mayor contenido de gas metano en la mezcla, el cual posee el mayor valor
calorifico entre los gases estudiados. Se escogera un PCI de 8,646 MJ/Nm? debido a que se tomara
un valor conservador de vapor-biomasa de 1 para disminuir la cantidad posible de tar formado, y

una temperatura de 800°C la cual es la que mayor porcentaje de hidrogeno genera.
Posteriormente, la eficiencia de gas frio es calculada con la ecuacion Ec. 46 para el caso base.

M] Nm3
Nm3 9,6 h
M]

kg
18,824 @ * 6,375 T

8,646

EGF =

EGF = 0,6916 = 69,16%
Por lo tanto, el gas producido exhibe una eficiencia de gas frio del 69.16%.

Luego, se calculan los valores del ciclo termodindmico de cada estado para los volumenes afiadidos
de 15, 20, 25, 30, 35 y 40% de gas de sintesis con un poder calorifico de 8,646 MJ/Nm? (S/B = 1
y 800°C).

En la Tabla 14 se aprecia un aumento en las temperaturas maximas y presiones maximas de los

ciclos conforme se incrementa el volumen afiadido del gas de sintesis. Con temperatura maxima



de 4.602,97 K y presion de 13,53MPa respectivo al final de la adicién de calor, es decir, cuando

ocurre la combustion de los gases, ocurrencia que sucede cuando el porcentaje del gas es 40%.

Tabla 14

Temperaturas y Presiones para cada estado

%Vol. Gas | T2 [K] P2 [kPa] | T3[K] P3[kPa] | T4 [K] P4 [kPa]
15% 689,66 202723 | 2157,15 | 6340,86 | 916,46 316,93
20% 689,66 2027,23 | 264631 | 7778,74 | 112428 | 388,80
25% 689,66 202723 | 313548 | 921662 | 1332,10 | 460,66
30% 689,66 202723 | 3624,64 | 1065450 |1539,92 | 532,53
35% 689,66 2027,23 | 4113,81 | 12092,38 | 1747,74 | 604,40
40% 689,66 202723 | 4602,97 | 13530,25 | 195556 | 676,27

Nota. Se indican los valores de temperatura y presién para cada estado en los diagramas P-v y T-

S.

Notese que la presion y temperatura del estado 2 es igual independiente del porcentaje del gas
presente, esto se debe a que solo ocurre la compresion del cilindro y dependerd netamente de la

geometria, es decir, de la relacién de compresion del motor.

Tabla 15

Trabajo, Calor y parametros de rendimiento del ciclo

%Vol. Qent. Qsal. W1-2 W3-4 Whneto Nt PME
Gas [kJ] [kJ] [kJ] [kJ] [kJ] (%) [kPa]
15% 0,49 0,21 0,13 0,41 0,28 57,52% | 827,58
20% 0,65 0,28 0,13 0,50 0,37 57,52% | 1103,44
25% 0,81 0,34 0,13 0,60 0,47 57,52% 1379,29
30% 0,97 0,41 0,13 0,69 0,56 57,52% | 1379,29
35% 1,13 0,48 0,13 0,78 0,65 57,52% 1931,01
40% 1,30 0,55 0,13 0,88 0,75 57,52% 2206,87

Nota. La tabla muestra los resultados obtenidos de calor de adicion, de rechazo, trabajo de
compresion, trabajo de expansion, eficiencia térmica y presion media efectiva (PME).



Se observa, que la tendencia es que aumenta el trabajo neto del cilindro, dado que el trabajo de

expansion hecho por el gas se incrementa respecto a un mayor calor de entrada suministrado.

La Figura 21, muestra una tendencia inversamente proporcional, el cual demuestra que mientras
mayor sea el volumen del gas en el cilindro, menor es el trabajo que se desaprovecha del ciclo de

potencia.

Figura 21

Tendencia de relacién de trabajo de retroceso.
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Nota. La figura presenta la tendencia de relacion de trabajo de retroceso

Por Gltimo, la Tabla 16 compara el proceso del gas con el equivalente al de la gasolina. La gasolina
por su parte posee un poder calorifico inferior de 44,79 MJ/kg, equivalentes a 213,38 MJ/m?y una
relacion de aire estequiométrico de 14,7 (kg de aire/ kg de combustible) utilizados en los motores
de ciclo otto [40]. Con estos parametros se calculan los valores del ciclo otto ideal que tendria

sobre el mismo motor Lombardini LGA 340.

Por tanto, se puede evidenciar que el consumo de gas por ciclo es mucho menor para la gasolina,
debido a que posee un poder calorifico muy superior, alrededor de 25 veces el poder calorifico del
gas de sintesis. Asi que, para igualar el rendimiento de la gasolina en el motor, se debe suministrar

en torno de un 40% del volumen total del cilindro en gas de sintesis.



Tabla 16

Comparativa ciclo termodinamico del Gas vs Gasolina

Gasolina Gas de sintesis
%Vol. 1,60% 40%
T3 [K] 4635,89 4602,97
P3 [kPa] 13627,02 13530,25
T4 [K] 1969,54 1955,56
P4 [kPa] 681,11 676,27
Qin [kJ] 1,31 1,30
Qout [kJ] 0,56 0,55
W3-4 [KJ] 0,88 0,88
Wheto [kJ] 0,75 0,75
retroceso (%0) 14,88% 14,98%
PME [kPa] 2225,43 2206,87

Nota. Parametros termodindmicos de la gasolina contra el gas de sintesis
producido a partir de gasificacion de biomasa.



10.  CONCLUSIONES
Se realizd la seleccion de los factores y parametros mas adecuados del proceso de gasificacion de
la cascarilla de arroz a partir del esquema de gasificacion resultante de la revision bibliogréfica.
Se concluye que la mejor seleccion para aplicaciones de escala corta-media son los gasificadores
de corriente descendente (Downdraft), otorgando eficiencias de 80%, poca produccion de

alquitranes y disefios de baja complejidad.

Asi mismo, se escoge como agente gasificante al vapor de agua, dada su alta influencia en la
fraccion de hidrogeno del gas y su facilidad de obtencion en comparativa con el oxigeno. Se eligen

parametros operativos de 1 atm, 800 °C y relacion vapor-biomasa (S/B) de 1 para el caso base.

El proceso de gasificacion de biomasa con vapor de agua como agente oxidante resulta ser un
proceso prometedor, ofreciendo fraccion volumétrica de hidrogeno (H) de alrededor del 45% vy
mondxido de carbono (CO) de 30% para relaciones S/B de 1:1. De acuerdo con el analisis
realizado, el rendimiento de obtencion estos gases pueden aumentarse disminuyendo la relacién
S/B. La fraccion de metano (CHa) solo alcanza un 0,34% y de 7,48% para el dioxido de carbono
(COy).

Se identifica que, las sustancias con mayor predominancia en el gas producto son el hidrégeno y
el mondxido de carbono, seguidos del vapor de agua (H20). De este ultimo, se evidencia que un
aumento de la relacion S/B no resulta en mejoria en la fraccion de gases aprovechables, a su vez,
incrementa en el vapor de agua a la salida del gasificador, lo cual indica un desaprovechamiento

en la generacion de vapor.

Se realiz un analisis termodinamico del funcionamiento del gas de sintesis en el ciclo Otto ideal
del motor Lombardini LGA 340, cuyos resultados fueron comparados con el desempefio de la
gasolina. Se asumieron suposiciones de gas frio, y condiciones de operacion en la admision de gas
de 101,35 kPa y 20 °C. El gas de sintesis estimado en la gasificacion del caso base logra poderes
calorificos alrededor de 8,646 MJ/Nm? cuyo valor es 25 veces menor que el de la gasolina. Por
tanto, se hace necesario un suministro volumétrico del 40% del gas en el piston para equiparar a

la gasolina.

Cabe destacar que los resultados obtenidos en este trabajo son netamente tedricos e ideales. Por

ende, los valores suelen ser mas altos a los que se pueden llegar a obtener en una fase experimental.



Dado que, en condiciones reales existen factores tales como: combustidén incompleta de los gases,
perdidas de calor, friccion, y demas, que afectan a las temperaturas y presiones que se alcanzan en

el cilindro.

Esto se menciona ya que los resultados superan a los valores limites que puede soportar un cilindro
de motor de estas caracteristicas. Donde sus valores criticos reales son de alrededor de 4000 K de
temperatura y 13 MPa de presion.

Finalmente se recomienda que para trabajos futuros se tenga en cuenta la formacion de alquitranes
y de carbdn residual en el reactor mediante un modelo cinético para obtener resultados més similar
a los experimentales. Adicionalmente, se puede aumentar la alimentacion del reactor para una
necesidad energética mucho mayor. Dado que este tipo de gasificadores tiene la capacidad para
alimentar motores de mas potencia. Por ultimo, se sugiere incluir las ecuaciones de balanceo
atémico (Ec 30, 31, 32) como restricciones del modelo de Lagrange para mejorar el respectivo

modelo y simplificar la solucion.
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ANEXOS



ANEXO 1.
CODIGO DE ENERGIA LIBRE DE GIBBS EN GOOGLE COLAB.

import numpy as np
import matplotlib.pyplot as plt

import sympy as sp

# Definir los coeficientes
Deltah_ch4 =-74.8
a_ch4 =-4.62e-2
b_ch4=1.13e-5
c_ch4=1.319e-8

d_ch4 =-6.647e-12
e_ch4 =-4.891e2

f chd=14.11

g chd4 =-0.2234

Deltah_co2 =-393.5

a_co2 =-0.01949

b_co2 =0.00003122

c_co2 =-0.00000002448
d_co2 =0.000000000006946

e _co2 =-489.1
f co2=5.27
g co2=-0.1207

Deltah_co =-110.5
a_co =0.005619
b_co =-0.0000119



c_co = 0.000000006383
d co=-1.846e-12

e _co=-489.1

f co=0.868

g co=-6.131e-2

Deltah_h2=0
a_h2=0
b h2=0
c h2=0
d_h2=0
e h2=0
f h2=0
g h2=0

Deltah_h20=-241.8
a_h20=-8.95e-3

b h20=-3.672e-6
c_h20=5.209e-9

d h20=-1.478e-12
e h20=0
f_h20=12.868

g h20=-0.0172

# Definir la funcidn
def y(x):

return Deltah ch4 - a_ch4*x*sp.In(x) - b_ch4*x**2 - (c_ch4/2)*x**3 - (d_ch4/3)*x**4 +
e _ch4/(2*x) + f ch4 + g_ch4*x



def G_co2(x):

return Deltah_co2 - a_co2*x*sp.In(x) - b_co2*x**2 - (c_co2/2)*x**3 - (d_co2/3)*x**4 +

e co2/(2*x)+f co2 +g _co2*x

def G_co(x):

return Deltah_co - a_co*x*sp.In(x) - b_co*x**2 - (c_co/2)*x**3 - (d_co/3)*x**4 + e_co/(2*x) +

f co+g co*x

def G_h2(x):

return Deltah_h2 - a_h2*x*sp.In(x) - b_h2*x**2 - (c_h2/2)*x**3 - (d_h2/3)*x**4 + e_h2/(2*x)
+f h2+g h2*x

def G_h2o(x):

return Deltah_h2o - a_h20*x*sp.In(x) - b_h20*x**2 - (c_h20/2)*x**3 - (d_h20/3)*x**4 +
e _h2o/(2*x) +f_h2o+g_h20*x

# Generar valores de x

x_vals = np.linspace(10, 2000, 150) # Rango de valores de x

# Evaluar la funcion en los valores de x
y_vals = [y(x) for x in x_vals]
G_co2_vals = [G_co2(x) for x in x_vals]

G_co_vals = [G_co(x) for x in x_vals]



G_h2 vals =[G_h2(x) for x in x_vals]

G_h20_vals = [G_h20o(x) for x in x_vals]

# Graficar la funcion

plt.plot(x_vals, y vals, '-." ,color="g', label='CH4")
plt.plot(x_vals, G_co2 vals, '--' ,color="r', label='"CO2")
plt.plot(x_vals, G_co_vals, '-' ,color="b', label="CQ")
plt.plot(x_vals, G_h2 vals, '-' ,color="orange', label="H2")
plt.plot(x_vals, G_h2o vals, ":' ,color="'magenta’, label='H20")
plt.xlabel('T(K)")

plt.ylabel('Gibbs(kJ/mol)")

plt.title('Energia Libre de Gibbs vs T')

plt.grid(False)

plt.ylim(-500, 300)

plt.legend()

plt.show()
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