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Resumen y Abstract IX

Resumen

Se estudio la pirodlisis de la biomasa recalcitrante (residuos soélidos de la planta de banano y
su fruto obtenidos del proceso de extraccidn del etanol) en un reactor de caida libre a escala
de laboratorio. El sistema de experimentacién, disefiado especificamente para este estudio,
permite caracterizar la pirdlisis de la biomasa en un régimen que se encuentra entre la
pirdlisis rapida y la lenta dada la alta velocidad de calentamiento y el corto tiempo de
residencia de la particula, pero a su vez un alto tiempo de residencia de los gases. Para estas
condiciones se evalu6 la variacion en el rendimiento a gas, liquido (alquitranes) y solido
durante la pirdlisis de dos biomasas recalcitrantes, una obtenida de material amildceo (HA) y
otra de lingoceluldsico (HE), asi como la composicién del gas producido. En los experimentos
se varid el rango de temperatura entre 873 Ky 1273 K, el tamafio de particula entre 0.224
mm y 1.25 mm y el tiempo de residencia de los gases entre 4 min y 20 min. El mayor
rendimiento para el liquido se obtuvo a 1173 K y 1073 K para las biomasas HA y HE
respectivamente. Para ambas biomasas el rango tamafio de particula que registra mayor
produccién de compuesto liquido es entre 0.224 mm y 0.425 mm. Un modelo que permite
predecir la velocidad de descomposicion de la biomasa, muestra que el proceso es un
resultado complejo de la interaccion de la transferencia de calor en el reactor de caida libre
con el proceso de descomposicion de biomasa y las reacciones secundarias de los
alquitranes. El modelo, que se basa en mecanismos propuestos anteriormente de la literatura
para la descomposicion de biomasas lignoceluldsica y recalcitrante, permite simular de
forma adecuada las principales tendencias de la pirélisis de la biomasa recalcitrante.

Palabras Clave: Pirolisis; biomasa recalcitrante; modelo

Abstract

The pyrolysis of recalcitrant biomass (solid residue from the banana plant and its fruit
during ethanol production) was studied in a free-fall, laboratory scale reactor. The
experimental setup, custom made for this study, allows the characterization biomass
pyrolysis in a regime that is between fast and slow pyrolysis given its fast heating rate and
short residence time for the particle but the long residence time of the gases. For this
conditions the analysis included the variation of the yield of gas, liquid and solids and the
composition of the gas produced during the pyrolysis of two biomasses, one obtained from
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amilaceous (HA) and the second one from lignocellulosic materials. The analysis of the
pyrolysis response to variations in temperature range (873 K to 1273 K), particle size (0.224
mm to 1.25 mm) and the gas residence time (4 min to 20 min) show that the highest liquid
production was obtained at 1173 K and 1073 K for HA and HE biomasses respectively. For
both biomasses, the particle size that has the highest liquied yield is between 0.224 mm and
0.425 mm. A model that predicts the rate of biomass decomposition shows that this is
complex problems highly regulated by the rate of heat transfer to the particle and the
secondary devolatilization reactions. The model, developed based on mechanisms proposed
in the literature for the decomposition of lignocellulosic and recalcitrant biomass yields a
good prediction of the main trends during the pyrolsysis of recalcitrant biomass.

Keywords: Pyrolysis; recalcitrant biomass; model
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Conversidén de biomasa recalcitrante originada en la produccidn de
etanol

1.Introduccion

1.1 Biomasa

En el campo de la generacidon de energia, por biomasa se entiende un recurso renovable
derivado de todos los materiales organicos producidos por procesos naturales y actividades
humanas [1]. La biomasa se suele clasificar como biomasa primaria, secundaria y terciaria
segln el modo en que ésta se obtenga. La biomasa primaria se produce directamente a través
de la fotosintesis e incluye todas las plantas terrestres que se utilizan para alimento, forraje,
fibra y combustible. También se considera biomasa primaria las plantas de los espacios
naturales y de conservacion (asi como las algas y otras plantas acuaticas que crecen en
estanques, lagos, océanos o lagos artificiales).

La biomasa primaria para uso energético se obtiene de cosechas, o se recoge del campo o el
bosque donde se cultiva o crece. Ejemplos de materias primas de biomasa primaria incluyen
los cereales y cultivos de semillas oleaginosas utilizadas para la produccién de combustible
para transporte, ademdas de algunos residuos de los cultivos como recortes de huerto,
cascaras de nueces y algunos residuos de la explotacidn forestal que se utilizan generalmente
para producir calor y energia.

La biomasa secundaria, también llamada residual, es la obtenida como residuo o subproducto
de alimentos, plantas textiles, maderas y materiales de plantas de procesamiento. La biomasa
secundaria difiere de la primaria en que la primera se obtiene como subproducto del
procesamiento de la biomasa primaria por actividades humanas o animales (la biomasa
primaria experimenta descomposicion fisica o quimica y pasa a formar sub-productos).
Ejemplos de biomasa secundaria son el serrin de aserraderos y el aceite vegetal proveniente
del procesamiento de semillas.

La biomasa terciaria incluye los residuos y desperdicios post-consumo, 6 productos
procesados previamente como son grasas, aceites, residuos de construcciéon y demolicion,
residuos de madera, residuos de la madera de entornos urbanos, residuos de envases,
residuos sélidos municipales y los gases de vertedero[2].

Los mayores constituyentes estructurales de la biomasa son la celulosa, hemicelulosa,
lignina, extractivos organicos y la materia mineral, y sus proporciones dependen de la
especie de biomasa [3-4]. Vassilev y colaboradores[5]hicieron una extensiva revision de la
composicion de la fase organica e inorganica incluyendo datos de celulosa, hemicelulosa y
lignina para 93 especies de biomasa, sobre una base libre de humedad y cenizas, normalizada
a 100. Asi, para maderas encontraron valores de celulosa entre 39.5 %w-65.5 %w,
hemicelulosa 34.5 %w-65.6 %w, y lignina 26.0 %w-44.5 %w, mientras que para biomasa
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herbacea y agricola encontraron valores de celulosa entre 23.7 %w-87.5 %w, hemicelulosa
12.3 %w-54.5 %w, y lignina 0.0 %w-54.3 %w.

Vassilev y colaboradores [6] también hicieron una extensa revision de la composiciéon
quimica de 86 recursos de biomasa con base en el analisis préoximo completo, analisis
proximo tradicional, analisis elemental y analisis de cenizas y encontraron que los elementos
quimicos con mayor abundancia en la biomasa en orden decreciente son: C, O, H, N, Ca y K,
mientras los elementos de menor abundancia son Si, Mg, Al, S, Fe, P, Cl, Na, Mn y Ti. Los
elementos que conforman la fracciéon organica normalmente son: C, O, H, N, y S; mientras que
los otros 11 elementos conforman la parte inorganica.

1.2 Biomasa

Hay varias opciones tecnolégicas, como la conversién bioquimica y térmica, para convertir la
biomasa en energia. Los procesos bioquimicos utilizan enzimas provenientes de
microorganismos para convertir, junto con otros procesos fisicos y quimicos, la biomasa a
combustibles y productos quimicos[1]. La conversiéon termoquimica usa procesos como
pirolisis, gasificacion, licuefaccién y combustién. Esta investigacion se centra en la ruta
térmica. El esquema en la Figura 1 resume los métodos térmicos y sus productos.

Procesos termoquimicos
de conversion de biomasa

Licuefacdén Pirolisis C':'ﬂ_lb‘-lStmﬂ
direcia
¥ 1
Solido —-
carbonoso Liquido Gas Calor
¥ I )
Extracién Mejoramiento | | Turbina Caldera Motor Sintesis
T I

Productos — : :
quimiccrs Electricidad Diesel. etc i} Metanol Amoniaco

Figura 1. Procesos de conversion termoquimicos. Adaptado de Bridgwater[7]

Como se resume en la Figura 1, la licuefacciéon produce un liquido que se puede usar para
extraer productos quimicos, procesar para obtener diesel 6 quemar en una turbina para
generar electricidad. La gasificaciéon produce un combustible gaseoso que se puede quemar
para generar calor o usar en un motor o turbina para generacién de electricidad. El gas
producto de la gasificacion también se puede utilizar para la sintesis de amoniaco y metanol.
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La combustion directa de biomasa entrega calor para producciéon de vapor y posterior
generacién de electricidad.

De todos los procesos que se listan en la Figura 1, esta investigacion se dedicé al proceso de
pirolisis, en el cual se generan tres productos: gas combustible que se puede quemar para la
generacién de calor y potencia; un producto liquido que luego de un pretratamiento puede
sustituir combustibles fésiles en muchas equipos de combustién estatica(calderas, turbinas,
motores, entre otros); y un so6lido carbonoso que se puede utilizar como precursor para
carbon activado para posterior uso en procesos de purificacion [8].

Se utiliz6 la pirolisis porque es una técnica prometedora que permite la obtenciéon de un
producto liquido que puede llegar a ser utilizado como combustible o para la obtencién de
productos quimicos. Otra de las ventajas de la pir6lisis es la posibilidad de almacenar el
producto liquido o transportarlo mas facialmente a donde este sea requerido.

1.3 Conversion de biomasa por medio de pirdlisis

La historia de la pirolisis se remonta a los tiempos del antiguo Egipto, cuando por medio de
este proceso se obtenfa alquitrdn para calafatear barcos o para producir agentes de
embalsamiento. Los procesos de pir6lisis se mejoraron y hasta ahora han sido ampliamente
utilizados para la producciéon de coque y carbon vegetal. En la década de los afios ochenta, los
investigadores encontraron que el rendimiento del producto liquido se podia aumentar
usando procesos, conocidos como pirélisis rapidas, en los cuales la biomasa se calienta a una
alta velocidad y los vapores desprendidos se condensan rapidamente [4].

1.3.1 Definicion de pirdlisis

La pirdlisis es la descomposicion térmica de cualquier material organico en ausencia de
oxigeno. La pirdlisis de biomasa se desarrolla bajo barrido continuo de gas de arrastre
(generalmente N, He o argdn), o bajas presiones (<420 kpa), bajo condiciones especificas de
velocidad de calentamiento, temperatura, presiéon y tamafio de particula.

El gas de arrastre proporciona una atmdsfera inerte para la descomposicién de la biomasa y
retira volatiles de la region caliente. En la Figura 2 se resume el proceso de pirdlisis. La
biomasa en atmosfera inerte o vacio se descompone en volatiles gracias a que se le
suministra calor. Algunos volatiles se pueden condensar y recuperar como productos
liquidos y los no condensables se recuperan como productos gaseosos. También queda un
so6lido carbonoso después que los volatiles abandonan la matriz de la particula de biomasa.
Las proporciones de los rendimientos relativos de los productos tienen gran dependencia de
las condiciones de pirdlisis (tipo de biomasa, velocidad de calentamiento de las particulas de
biomasa, tamaifio de particula, presion, temperatura de reaccidn y tiempo de residencia en el
reactor).
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Calor

> Solido + LiqL}ido + GQS

Atmodsfera inerte | | ‘

A A

Biomasa

Carbono fijo, Agua CO2, CO,
Material volatil, Compuestos CHa, Ha,
Cenizas organicos Gases C-2

Figura 2. Esquema del proceso de pirdlisis

La velocidad de calentamiento de las particulas es un parametro muy importante para la
pirdlisis segin la cual, este proceso se puede clasificar en: Pirdlisis convencional (utiliza baja
velocidad de calentamiento de 0.1 K/s a 1 K/s), pirdlisis rapida que utiliza altas velocidades
de calentamiento (~1000 °C/s). Los pasos generales del proceso de piroélisis son los
siguientes [4]:
a) Transferencia de calor para incrementar la temperatura de la biomasa.
b) Inicio de las reacciones de pirélisis primaria para obtener volatiles y la formacién de
sélidos.
c) Flujo de volatiles calientes hacia los sé6lidos mas frios y transferencia de calor entre
los volatiles calientes y las particulas de biomasa sin pirolizar.
d) Condensacién de algunos volatiles en las particulas mas frias de la biomasa, seguidas
por reacciones secundarias. En algunos casos se pueden producir sélidos
e) Desarrollo simultineo y competicion de reacciones de pirdlisis secundarias auto-
cataliticas y reacciones de piro6lisis primarias.
f) Descomposicidon térmica y reformado, reacciones de desplazamiento con vapor de
agua, recombinacién de radicales y deshidratacién del producto liquido.

1.3.2 Productos de la pirdlisis

Los tres productos mas abundantes en la piroélisis son: s6lido carbonoso, producto liquido y
gas no condensable. En algunos estudios de pirdlisis solo se miden dos de estos productos,
mientras que el tercero se obtiene por diferencia en el balance de masa total sobre la muestra
de biomasa utilizada [3, 9-10].

El liquido producto de pirélisis se conoce con varios nombres: alquitran, liquido de pirolisis,
bio-crudo, etc. [3]. La definicion mas utilizada es la de bio-aceite, y se refiere a la fraccion de
liquido compuesta por compuestos organicos, agua de reaccién de pirélisis y humedad [3-4,
11]. El liquido de pirélisis es un liquido a temperatura ambiente de color marrén oscuro,
puede fluir libremente y es un derivado de materiales organicos. El liquido de pirélisis no es
en realidad un aceite vegetal o combustible f6sil de petréleo, ya que contiene alrededor de
25% de agua en su composicion y tiene un poder calorifico superior de 17 M]/kg[12].

Liquido de pirdlisis:
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El liquido de piroélisis se forma rapida y simultdneamente por la depolimerizacion y
fragmentacion de la celulosa, hemicelulosa y lignina luego de un incremento rapido de
temperatura. Tras la pirdlisis, un enfriamiento rapido permite conservar productos que de
otra forma continuarian con reacciones de degradacién, condensaciéon y unién con otras
moléculas si el tiempo de residencia de los volatiles en la zona caliente del sistema de
reaccion se alarga [4]. Esto hace que el liquido de pirdlisis contenga muchos compuestos que
pueden experimentar reacciones posteriores.

El liquido de pirdlisis puede reemplazar el combustible fésil tradicional en muchas
aplicaciones tales como calderas, hornos, motores y turbinas [7]. El liquido de pirdlisis
también sirve como precursor de productos quimicos, que incluyen resinas, fertilizantes,
condimentos alimenticios, entre otros [12].

Solido carbonoso:

Se refiere al s6lido que queda después de la piroélisis. Este tiene también en cuenta el material
organico, cenizas y alguna fraccion de material volatil cuando se presenta pirdlisis
incompleta. Algunos autores definen el residuo que queda tras la pirélisis como la suma de la
fraccion de biomasa sin reaccionar mas la fraccion de so6lido de pirdlisis[13]. En este caso el
solido de pirdlisis es un material compuesto principalmente de carbono.

Gases no condensables:

La fraccién de gases corresponde a especies quimicas con masas molares menores a 100
g/mol. Varias investigaciones han determinado la composicién del gas producto de la
piroélisis y las especies generalmente detectadas son CO, CO2, Hz, CH4, C2H4, C2H2 y C2He [14-
38].

1.3.3 Efectos del tipo de biomasa

La composicion de los compuestos volatiles que se forman durante la pirélisis de una
biomasa particular es el resultado de los volatiles que resultan de la conversién de las
estructuras quimicas individuales (celulosa, hemicelulosa y lignina)[3-4, 39]. La Figura 3
muestra como los diferentes constituyentes de la biomasa aportan a la formacién de los
productos de pirdlisis. Los productos primarios de la pirdlisis de la celulosa y hemicelulosa
son volatiles condensables y gases. La lignina descompone a liquido, gas y sdlidos
carbonosos. Los extractivos contribuyen a la formacién de liquido y gas. Los minerales en
general permanecen en el producto sélido y se conocen como ceniza.
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Figura 3. Efecto de la composicion de biomasa en la particion del producto de pirdlisis

La composicién de la biomasa, en particular su contenido de volatiles y cenizas, tiene un
efecto importante en el rendimiento a productos liquidos[40]. Por ejemplo, la cantidad de
compuestos volatiles presentes en la biomasa afecta la cantidad de vapores que se producen
en la pirdlisis. Se obtiene mayor rendimiento a liquido cuando mayor es la cantidad de
volatiles[41].

La presencia de un alto contenido de cenizas en la biomasa, y en especial, de metales
alcalinos y alcalino-térreos, favorece el craqueo catalitico de los vapores obtenidos en la
pirélisis, disminuyendo asi el rendimiento al liquido organico de pirdlisis y tendiendo
aumentar el rendimiento so6lido y gaseoso. Las biomasas no pertenecientes a las maderas
tienen en general un contenido mas alto de cenizas que las biomasas de la madera, por lo cual
tienen un rendimiento mas bajo de liquido organico de pirdlisis. Los resultados de biomasas
lavadas (remocion de metales alcalinos), para reduccién de cenizas, pueden mejorar los
rendimientos a liquidos organicos. Algunos resultados experimentales han encontrado que el
rendimiento del agua de reaccién aumenta cuando aumenta el contenido de metales/cenizas,
lo que probablemente resulta debido al craqueo catalitico de los volatiles para producir agua
de reaccion, lo que sugiere que menos contenido de metales alcalinos resultan en menos
craqueo de los volatiles[14, 40].
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1.3.4 Preparacion de la biomasa

En la literatura revisada sobre pirdlisis de biomasa se encontré escasa descripcion detallada
sobre la forma de seleccién de la fuente de procedencia de la biomasa y la forma en que se
preparan las muestras. La mayoria de autores coinciden en algunos pasos previos de
preparacién antes de someterla a pirdlisis [9, 16, 18, 22, 24, 27, 30, 33, 37, 42-55]:

(1) Secado de las muestras algunas veces al aire libre donde las condiciones atmosféricas lo
permitan y otras veces en una estufa a determinada temperatura con el objetivo de bajar la
humedad al menos del 10 w%.

(2) Reduccién de tamafio de las muestras por medio de un molino de corte.

(3) Tamizado para obtener la fraccidn de particula requerida.

(4) Determinacion del andlisis préximo y dltimo de las muestra.

1.4 Tipos de procesos de pirolisis

Los procesos de pirdlisis pueden ser convencionales o rapidos y dependen de las condiciones
de operacion utilizadas. La pirélisis convencional se puede calificar como pirdlisis lenta[4].
La velocidad de calentamiento es mucho menor en la pirélisis lenta que para la rapida, y los
tiempos de residencia de los volatiles son mucho mayores para la pirdlisis lenta. Mas
adelante se describen los rangos tipicos de velocidades de calentamiento, temperaturas de
operacién y tiempos de residencia para cada tipo de pirdlisis. La pir6lisis lenta se asocia con
la produccién de carbdn vegetal, mientras la pirdlisis rapida se asocia con la produccién de
alquitranes a temperaturas bajas (675 K-775 K) y produccién de gases a temperaturas mas
altas[56]. Existen otros tipos de pir6lisis como la flash y otras variaciones que se describen a
continuacion.

1.4.1 Pirolisis convencional o lenta

La pirolisis lenta utiliza velocidades de calentamiento bajas (~0.1-1 K/s)[15]. El tiempo de
residencia de los volatiles varia entre 5 y 30 minutos (los componentes en la fase de vapor
contintian para reaccionar uno con otro al tiempo que se estd formando el producto sélido y
liquido) [4]. La biomasa se calienta hasta alrededor de 500°C[4] y usa tamafios de particula
entre 5-50 mm[15]. Estas condiciones permiten la obtencion de productos liquidos, sélidos y
gaseosos en proporciones similares (32-38 %w de so6lido, 28-32 %w de liquido y 25-29 w%
de gas) [57].

1.4.2 Pirolisis rapida

En la pirdlisis rapida la biomasa se calienta rapidamente en la ausencia de oxigeno para
descomponerla térmicamente y generar vapores, aerosoles y sélidos. Tras el enfriamiento de
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los vapores se genera un producto liquido de pirdlisis, gases no condensables y sélidos [4, 7,
58]. La pirdlisis rapida produce 60-75 %w de producto liquido, 15 %w -25 %w de so6lido, y
10 %w -20 %w de gases no condensables, dependiendo la particion final de los productos de
la biomasa utilizada [4]. La pirdlisis rapida se caracteriza por usar tiempos de residencia
cortos (<2 s), velocidades de calentamiento altas (~1000 °C/s) y enfriamiento rapido de los
productos volatiles para minimizar las reacciones secundarias[4]. La pirdlisis rapida se
desarrolla a presiéon atmosférica, temperaturas moderadas (450-550°C) [58] y requiere
tamafios de particula pequeiios (<1 mm) [56]. El objetivo principal de la pirdlisis rapida es
maximizar el rendimiento del producto liquido[7].

1.4.3 Pirolisis flash

La caracteristica destacada de la pir6lisis flash es la alta velocidad de calentamiento (104
K/s)[20], tiempo de residencia corto (< 1s) [56] y pequefios tamafios de particula (<0.1
mm)[59]. La pirdlisis flash da tres productos (liquido, gas y s6lido), de los cuales el liquido es
el producto preferido para uso como combustible o como precursor quimico [20]. Cuando la
pirélisis flash se desarrolla a baja temperatura (T~500 °C) se maximiza el rendimiento
liquido alrededor del 70 % (base seca), mientras que si desarrolla a temperaturas mas altas
(T~700 °C) se maximiza el rendimiento de gas [60].

1.4.4 Otras pirdlisis

Algunos investigadores han intentado desarrollar procesos de pir6lisis a condiciones
inusuales. Las principales variables se muestran en la Tabla 1. La hidro6-pirdlisis se desarrolla
en presencia de agua. La metanol-pirélisis es la pirédlisis con metanol. La ultra-pirdlisis usa
altas velocidades de calentamiento. La pirdlisis a vacio usa tamafios de particulas mas
grandes que las otras pirdlisis, velocidades de calentamiento lentas, pero se remueven los
productos de rdpidamente de la zona de reaccidn.

Tabla 1. Otras pirdlisis. Adaptado de [4]

Tecnologia de Tiempo de Velocidad de Temperatura

pirdlisis residencia calentamiento (°Q) Productos
Carbonizacion Dias Muy baja 400 Carbén vegetal
Ultra-pirdlisis <0.5s Muy alta 1000 Quimicos, gas
Vacio 2-30s media 400 Liquido
Hidropirolisis <10s Alta <500 Liquido

Metanol-pirdlisis <10s Alta >700 Quimicos
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1.5 Equipos de procesamiento térmico

En esta seccidn se resumen los diferentes equipos que se han desarrollado, principalmente
con el fin de investigacidn, para la pirélisis de biomasa. La discusién se centra, pero no se
limita, al reactor, por ser la pieza mas importante de un sistema de pirdlisis.

1.5.1 Reactores de lecho fluidizado

La Figura 4 muestra un esquema de un reactor de lecho fluidizado. En este reactor las
particulas de biomasa se calientan rapidamente al mezclarlas con particulas de arena en
movimiento de un lecho fluido a alta temperatura. El calor requerido se genera en un
combustor independiente del pirolizador mediante la combustion de los gases y/o s6lido
carbonoso de la piroélisis y generalmente se transfiere al lecho por medio de serpentines de
calentamiento lo que genera pérdidas por la accién de transmision de calor a través de una
pared.

El tamafio de particula adecuado para conseguir altas velocidades de transferencia de calor
es de 2-3 milimetros, y el tiempo de residencia de los volatiles y sélidos se controla por la
velocidad del gas de fluidizacién (gas no condensable) y es mas alto para el sélido que para
los volatiles[61]. Se requieren ciclones para separar los volatiles y so6lidos (sélidos
carbonosos y arena del lecho). Como el gas de pirolisis se debe recircular al proceso para
adicionar calor, éste se recalienta y comprime, previa limpieza para evitar obstrucciones a los

equipos.
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Figura 4. Esquema de un reactor de lecho fluidizado para pirdlisis
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1.5.2 Reactores de lecho fluido circulante

La Figura 5 muestra un esquema de un reactor de lecho fluido circulante. La biomasa se
alimenta a un reactor de fluidizacién rapida generalmente por un sistema de tornillo sinfin,
donde se da un contacto intenso entre las particulas de biomasa y las particulas inertes
(arena). El solido carbonoso y la arena que salen del reactor se envian a una cdmara de
combustiéon donde el so6lido carbonoso se quema. Este reactor tiene muchas de las
caracteristicas del reactor de lecho fluidizado, aunque el tiempo de residencia del sélido en el
reactor es casi el mismo que el de los volatiles (~1s) y requiere tamafios de particulas
pequefios (1-2 mm)[61].La ventaja principal del reactor de lecho fluido circulante comparado
al reactor de lecho fluido y ablativo es la transferencia de calor directa a la biomasa por la
recirculaciéon de arena recalentada por la combustion del s6lido de pirdlisis, lo que disminuye
las pérdidas de energia, pero tiene como desventaja una hidrodinAmica mas complicada.
Generalmente todo el sélido de pirdlisis se quema en el combustor para recalentar la arena

[62].
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Figura 5. Reactor de lecho fluido recirculante para pirdlisis

1.5.3 Reactores caida libre

En la Figura 6 se muestra un esquema de un reactor de caida libre los cuales se utilizan
normalmente a escala de laboratorio para el estudio de la pirélisis de biomasa.

Durante la pirélisis se desmonta el alimentador y se carga con biomasa. Después de remontar
el alimentador se purga el oxigeno fuera del sistema por el flujo de N3, y se lleva el reactor a
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la temperatura objetivo. Luego se inicia la alimentacién de biomasa que se piroliza al caer a
través del reactor y se recogen los productos en el fondo del reactor. El s6lido carbonoso
queda en el fondo del reactor donde se puede recolectar y los volatiles contindan fluyendo
por la linea y pasan por el condensador donde se recogen los productos liquidos. Al final de la
linea se recogen los productos gaseosos.

En el reactor de caida libre se obtienen velocidades de calentamiento altas (500 °C/s -1000
°C/s) y tiempos de residencia de gas y s6lido cortos (<2 s). Hasta la fecha se han desarrollado
pocos estudios de piroélisis de biomasa en el reactor de caida libre[17]. Las temperaturas de
operacién para este reactor han estado en el rango de 400°C a 1000°C. Para este tipo de
reactor, el incremento del tamafio de particula incrementa la resistencia a la transferencia de
calor por conduccion, lo cual resulta en un gradiente de temperatura mas grande, y limita la
pirélisis completa de la biomasa por el corto tiempo que las particulas pasan en el reactor
[17, 63-64].
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Figura 6. Esquema de un reactor de caida libre
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1.5.4 Reactores para pirdlisis ablativa

En la Figura 7 se muestra un esquema de un reactor ablativo. La pirdlisis ablativa depende
de la transferencia de calor que ocurre cuando las particulas de biomasa se presionan y
deslizan sobre una superficie caliente (~600°C) en rotacion[7].

En la pirdlisis ablativa el calor se transfiere desde la pared caliente del reactor a las particulas
de biomasa que estan en contacto con ésta bajo presion. El frente de pirdlisis se mueve
unidireccionalmente a través de la particula [62]. Cuando las particulas de biomasa se
mueven mecdnicamente dejan una pelicula de aceite residual que provee tanto lubricaciéon
para particulas de biomasa sucesivas como también evapora rapidamente para dar volatiles
de pirdlisis que se pueden condensar y colectar en la misma forma que los otros procesos
[11]. Este proceso puede utilizar tamafios de particulas de biomasa relativamente grandes
(~6 mm), no necesita ningln gas de arrastre y el proceso esta controlado generalmente por
la transferencia de calor al reactor mas que de la fuente de calor a la biomasa [61].

La superficie caliente se consigue por medio de gas de chimenea caliente producido por la
combustién de gases de pirdlisis y/6 so6lido de pirdlisis. Este tipo de reactor necesita un
sistema de area superficial controlada (el escalamiento es una funcién lineal del area de
transferencia de calor por lo tanto no hay ningin beneficio econdémico respecto al
escalamiento de otros sistemas) [61] y partes en movimiento a altas temperaturas. La
velocidad relativa de las particulas sobre la superficie de intercambio de calor, la presién y la
temperatura superficial del reactor tienen gran influencia en la velocidad de produccién de
combustible liquido[11].
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Figura 7. Esquema de un reactor ablativo

1.5.5 Reactores de vacio

Este proceso incluye una combinaciéon de condiciones de pirdlisis lenta y rapida. Las
particulas de biomasa se calientan a velocidades relativamente lentas pero el gas producto de
pirélisis se remueve relativamente rapido de la zona de alta temperatura. Se requieren
tamafios de particulas mas grandes que otros tipos de pirdlisis para evitar que sean
arrastrados por el vacio. El vacio requerido obliga a emplear equipos grandes y costos
elevados. Este tipo de reactor tiene la desventaja de pobre transferencia de masa y calor,
pero tiene como ventaja los cortos tiempos de residencia para los volatiles por aplicacién de
vacio al proceso sin que el tiempo de residencia de las particulas sélidas sea asociado al de
los volatiles[58]. Ademas el proceso no requiere ningin gas de arrastre lo que facilita la
recoleccion del producto liquido. Algunos parametros de operacién usados son 450°C para la
temperatura final de pir6lisis y presién de 100 kPa [62]. Se han obtenido rendimientos
liquidos superiores a 60 %w][11].
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1.5.6 Reactores auger

La Figura 8 y muestra unos esquemas de un reactor auger. Este reactor puede trabajar con o
sin arena como medio de calentamiento. Las particulas de biomasa se mezclan con un
portador de calor (arena caliente o esferas de acero o cerdmicas calientes) con un doble
tornillo sinfin y se descomponen para generar volatiles y s6lidos carbonosos. El portador de
calor se puede recircular al proceso[62]. La transferencia de calor a las particulas de biomasa
ocurre por el contacto directo con un portador de calor eliminado la necesidad de un gas de
transporte inerte como se muestra en la Figura 8. Algunos disefios evitan el uso de arena y
en vez de ésta usan una fuente de calor externa (horno) para adicionar calor a través de la
pared del reactor, Figura 8. En algunos disefios se utiliza gas inerte de arrastre para
disminuir el tiempo de residencia de los volatiles en el reactor. El tiempo de residencia de los
volatiles puede variar entre 5 y 30s[62]. El reactor utiliza temperaturas ~600°C con flujos de
gas de arrastre de alrededor de 3.5 1/min[65].
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Figura 8. Esquema de un reactor auger con y sin arena como portador de calor

1.5.7 Reactor de cono rotatorio

En la Figura 9 se muestra un esquema de un reactor de cono rotatorio. Las particulas se
alimentan cerca del fondo del cono rotatorio junto con un exceso de material transportador
de calor como arena, y después se transportan hacia arriba a lo largo de la pared del cono en
una trayectoria en espiral por las fuerzas centrifugas (alrededor de 600 rpm). Los volatiles
producidos se pasan a través de un ciclon antes de entrar al condensador. Después que el
sélido carbonoso y la arena salen del reactor se envian a un combustor de lecho fluidizado
donde el sélido se quema para calentar la arena, la cual es de nuevo recirculada al reactor.
Los requerimientos de gas de arrastre son menos que para el reactor de lecho fluido y lecho
fluido circulante; sin embargo necesita gas para el transporte de arena y solido de piroélisis
quemado. Puede dar rendimientos de liquido entre 60%-70% sobre una base libre de
humedad]7, 62].
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2.0Dbjetivos

2.1 Objetivo general

v Existen Convertir la biomasa recalcitrante que resulta del proceso de produccién de
etanol a partir del cultivo de banano en subproductos de alto valor agregado mediante
pirdlisis.

2.2 Objetivos especificos

v’ Las Determinar las condiciones de operacién del proceso de pirdlisis que maximizan la
produccién de alquitranes (compuestos liquidos).

v Proponer un mecanismo que explique la influencia que tiene la temperatura de pirdlisis
final, el tamafio de particula y el flujo de gas de arrastre en el rendimiento y la particion

de los productos finales.

v’ Caracterizar los productos gaseosos de la pirdlisis de la biomasa recalcitrante



36 Conversidén de biomasa recalcitrante originada en la
produccidén de etanol

3.Estado del arte

3.1 Pirdlisis

Se Muchas especies de biomasa se han sometido a condiciones de pir6lisis para obtener
productos liquidos, sélidos y gaseosos, y también para estudiar la influencia que tienen la
temperatura de reaccion, el tamafio de particula, la velocidad del flujo de gas de arrastre y la
velocidad de calentamiento en la distribucion del producto final. Si bien existe una amplia
variedad en las biomasas estudiadas, la mayoria de estudios se han centrado en la madera y
sus derivados, residuos agricolas, biomasas herbaceas, residuos sdélidos municipales,
residuos del procesamiento de alimentos, residuos industriales, entre otros, como se muestra
en la Tabla 2, alrededor de 100 especies de biomasa, en la literatura revisada no se encontro
referencia alguna a la pirdlisis de biomasa recalcitrante. Menos aun se encontré informacion
sobre pirélisis de biomasa recalcitrante proveniente del proceso de produccién de etanol a
partir de la planta del banano y su fruto.
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Tabla 2. Tipos de biomasa sometidos a pirdlisis. La informacion en corchete indica la referencia.

Tipo de biomasa

Biomasa

Madera y sus derivados

Aserrin de alamo, aserrin de picea [58], aserrin de muebles viejos [16], planta mandioca [18], aserrin de pino [17],
madera de abeto Douglas [66], aserrin de madera dura [67], aceite de eucalipto [68], pinus radiata [19], mezclas de
maderas [20], madera de haya [69], biomasa de madera comercial [70], aserrin de pino [71], roble rojo [48], madera de
pino [72], especies de madera argentina [21], abedul, quebracho blanco [63], Pterocarpus indicus, Cunninghamia
lanceolata, Fraxinus mandshurica[73], residuos forestales y residuos de pino [74], madera de arce rojo [28].

Residuos agricolas

Bagazo de la cafia de azucar, bagazo de sorgo de trigo, cascara de girasol[50, 58], Pinos ciprés [75], mazorca de maiz
[22], mazorca y rastrojos de maiz [23], residuos de la cafia de azticar [24], pajas de residuos de verduras agricolas, tallo
del tabaco, hueso de semilla de albaricoque [17], pasta de aceite de colza[1], cdscara de coco, cascararilla de arroz, tallo
de algodoén [76], semilla de aceituna, residuos de te [77],paja ytallos de oregano [78], vastago de racimos de frutas[25],
conchas de palma[43], sorgo dulce y bagazo de sorgo dulce[26], residuos de uva[27], tallos de cereales[28], euphorbia
rigida[79], bagazo de olivo [9], vastagos de frutos de la palma de aceite [80], cascara de aceituna [29], pulpa de
manzana [30], residuos de la palma de aceite [81], semilla de colza[82], bagazo de olivo y uva [52], tallo del maiz [53],
biomasas linocelulosicas[31], semilla de cereza [83], tallo de algod6n, bagazo de la cafia de azticar [84].

Subproductos industriales

Agramiza, papel de prensa, papel fino, bagazo de molino, musgo [11], pasta de semilla de algodén[85], pasta de
jatropha[15], pasta de semilla de colza[47], bagazo de la planta de girasol [49], conchas de avellana [86], pasta de
aceite de girasol[55].

Biomasas herbaceas

Semillas del capullo de algod6n[32], granulos de paja [63], hierbas de festuca-Lolium[40]

Residuos
alimentos

industria

de

Granos de café [87], residuos de aceite de olivo [33], residuo del fruto de shea[84], licor negro [88]

Otro residuos

Sedimentos de aguas residuales [14]



http://es.wikipedia.org/wiki/Cunninghamia_lanceolata
http://es.wikipedia.org/wiki/Cunninghamia_lanceolata
http://es.wikipedia.org/wiki/Fraxinus_mandshurica
http://www.ciam.es/descargas/tesis/tesis_julio_lopez_es.pdf
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La gran variedad de biomasas que aparece en la Tabla 2 da una idea de la gran variedad de
estudios realizados para piroélisis. Para resumir esta informacién, se recopilaron los
siguientes datos de la literatura: (i) tipo de reactor, (ii) escala del reactor (piloto o de
laboratorio), (iii) tipo de biomasa, (iv) velocidad de calentamiento, (v) tipo de piroélisis, (vi)
tamafio de particula, (vi) tiempo de residencia, (vii) flujo de gas de arrastre, (viii) velocidad
de alimentacion, (iv) dependencia de los rendimientos de los productos con respecto a la
temperatura pico, flujo de gas de arrastre, entre otros. Los datos se estructuraron en una hoja
de trabajo que consiste de una tabla multicampo donde se pueden buscar datos de acuerdo a
criterios especificos. La elaboracion de la tabla se dificulté pues algunas investigaciones
reportan poca informacién sobre las condiciones de pirdlisis de sus experimentos. Ademas
de lo anterior, la informacién reportada sobre la clasificacién del tipo de pirdlisis, rangos de
temperaturas y velocidades de calentamiento que definen el tipo de pirélisis, varian
considerablemente entre investigaciones, lo cual demuestra la deficiente estandarizaciéon que
aun tienen los procesos de pirdlisis.

3.1.1 Condiciones de operacion y rendimientos

Los rangos de temperatura han variado desde valores bajos (~200°C) hasta bastante
elevados (~1100°C), siendo el rango tipico de temperaturas de pir6lisis de 400°C a 700°C[3].
Al aumentar la temperatura, hasta 500°C, disminuye el rendimiento sélido, lo cual es
consistente con un aumento del rendimiento volatil. Sin embargo, a temperaturas mas altas
(>500°C) ocurre la destruccion de las moléculas mas pesadas disminuyendo el rendimiento
del producto liquido, mientras que el rendimiento de gas y la conversién total incrementan.
Esto es debido a las reacciones secundarias que llegan a ser importantes a temperaturas
mayores de 500°C [16]. Muchos estudios sobre pirélisis han investigado el rango de
parametros operacionales y reportan la combinaciéon que maximiza el producto liquido. El
rango de temperatura que permite maximizar el rendimiento del producto liquido esta
comprendido entre 400°Cy 600°C[1, 9, 16, 18-19, 24, 26-27, 33-34, 47-48, 66, 80, 85].

Los rangos de tamafio de particula que se han estudiado varian desde 0.1 mm hasta 100 mm,
donde el tamafio de particula tipico son las particulas menores a 1 mm, por ser el rango de
particula donde mayores conversiones (rendimiento de sélido mas rendimiento liquido) se
obtienen [1, 9, 15-19, 22, 24-27, 34-35, 43, 46-48, 58, 66, 68, 75-77, 80, 89-91]. El tamafio de
particula tiene influencia en los rendimientos de los productos de pirdlisis. Tanto las
particulas grandes como las muy pequefias afectan negativamente el rendimiento del liquido.
Para las particulas grandes el efecto se ha explicado generalmente por la velocidad de
calentamiento, ya que las particulas mdas grandes se calientan mdas lentamente y la
temperatura promedio de la particula es mas baja y por lo tanto el rendimiento volatil es
mucho menor, lo que sugiere que restricciones de transferencia de masa y calor tienen
influencia profunda para tamafios de particulas grandes, lo que resulta en menos
rendimiento de liquido. Para las particulas excesivamente pequefias ocurre un
sobrecalentamiento seguido por la conversién de los vapores a gas [3, 16, 48, 77]. Los
cambios en los rendimientos de los productos debido al tamafio de particula también se han
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relacionado a las reacciones homogéneas y heterogéneas de los alquitranes recién formados
a medida que estos escapan de la particula[3]. También se encontraron estudios donde no se
noté influencia del tamano de particula[9, 36, 44-45, 52] en la conversién a productos
liquidos. Lo anterior sugiere que el efecto del tamafio de particula sobre el rendimiento de los
productos todavia esta poco entendido por lo que se necesitan mas estudios sobre este tema.

Los flujos de gas de arrastre han estado en el rango de 30 cm3/min a 7000 cm3/min. Todos
los flujos volumétricos en este trabajo se refieren a condiciones estandares de presion y
temperatura (101325 Pa y 298 K), a menos que se indique lo contrario. En la literatura se
reporta que el flujo de gas de arrastre remueve los productos calientes para minimizar las
reacciones secundarias tales como craqueo, repolimerizacién y recondensaciéon para
maximizar el producto liquido[34]. Cuando se aumenta el flujo de gas de arrastre, aumenta
el rendimiento del liquido, disminuye el rendimiento de gas y el rendimiento s6lido muestra
poca variacién[1, 16, 18, 25, 34, 66, 75-76, 80, 85, 92].A pesar de lo anterior, la mayoria de
estudios sobre pir6lisis buscan maximizar la produccién de productos liquidos por lo que
trabajan a bajos tiempos de residencia, para los cuales se encuentra poca influencia del flujo
de gas de arrastre en el rendimiento del producto[9, 34, 42, 82, 85].

El tiempo de residencia tiene influencia tanto las reacciones de pirélisis primarias
(desprendimiento de los primeros volatiles) como las secundarias (reacciones cruzadas de
los productos). Tiempos largos de residencia favorecen las reacciones secundarias y
disminuyen el rendimiento del liquido. Se ha encontrado que tiempos de residencia de los
volatiles mayores a 2s permiten maximizar el rendimiento del producto liquido[61].

La informacidn de la literatura sobre la composicion del gas total de pirélisis usualmente se
registra como (i) rendimiento de la especie de gas individual (kg de la especie/kg de la
muestra) 6 (ii) volumen 6 fraccién masica de la especie de gas individual en el gas total (kmol
de la especie/kmol del gas total 6 kg de la especie/kg de gas total). La informaciéon que se
presenta a continuacién sobre rendimientos de los productos gaseosos estd en una base de
kg de la especie/kg de la muestra seca.

Datos de un conjunto de investigaciones [15-29, 31-38]reportan informacién de rendimiento
de especies gaseosas y se muestran en la Figura 10. Los rendimientos de CO, CH4 e H:
muestran un patrén de cambio similar (aumento) como funcién de la temperatura, pero la
tendencia de CO; es diferente (disminucion). E1 CO; y CO son las especies principales que
surgen de la descomposicion primaria de la biomasa. Para temperaturas menores de 450°C,
el principal producto es el CO, (~2/3 del gas total), y el resto de gas es principalmente CO.
Sin embargo cuando la temperatura aumenta a valores mayores al rango 450°C-550°C, los
rendimientos de las especies CO, H;, CHs y C2Hg llegan a ser importantes.

Hay que notar que los rendimientos que se reportan en la literatura dependen, ademas de la
temperatura, de otros parametros tales como: tipo de biomasa, caracteristica del reactor y
condiciones experimentales. Por lo tanto un valor de rendimiento bajo para una especie
gaseosa no corresponde necesariamente a un valor de temperatura bajo, aunque las
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tendencias de rendimiento y el rendimiento maximo para la especie gaseosa esta en rangos
de temperaturas que satisfacen generalmente a todas las biomasas.

Los rangos de rendimiento de CO; varian desde valores bajos (~3%) a temperatura de
pirdlisis alrededor de 400°C, hasta valores de ~20% a temperaturas de piroélisis entre 700°C-
750°C. Generalmente el rango de temperatura entre 700°C-750°C es en el cual se obtiene el
mayor rendimiento de CO,. A temperaturas mayores de alrededor de 700°C el rendimiento
de CO; comienza a disminuir.

Para el CO el rendimiento varia desde ~0.9%, a temperatura de pirdlisis alrededor de 300°C,
hasta valores de ~54% a temperaturas de pirdlisis de alrededor de 900°C. El rendimiento de
CO generalmente aumenta al aumentar la temperatura.

El CHyregistra una variacién en su rendimiento desde ~0.06% a 350°C hasta ~7.4% a
temperaturas de pirdlisis de alrededor de 800°C y aumenta al aumentar la temperaturas.

El rendimiento del H; puede ser tan bajo como ~0.01% a temperatura de pirélisis alrededor
de 350°C y llegar hasta ~2.6% a temperaturas de pirdlisis cercanas a 1000°C. Al igual que el
COy el CHy, el rendimiento de H; aumenta al aumentar la temperatura.

Por ultimo el rendimiento para el C;He varia entre ~0.06% y ~1% cuando la temperatura
pasa de 430°C a 800°C.
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Figura 10. Rendimiento de CO2, CO, CH4, Hz y Cz:Hs como una funcién de la temperatura
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3.1.2 Métodos de analisis

Para la cuantificacién de los compuestos presentes tanto en la mezcla gaseosa como liquida,
es frecuente la aplicaciéon de las técnicas de cromatografia de gases y espectrometria de
gases.

La espectrometria de masas es una técnica analitica que se usa para identificar compuestos
no conocidos, para cuantificar compuestos conocidos, y para aclarar la estructura y
propiedades quimicas de las moléculas. La espectrometria se basa en la separaciéon en vacio
de iones en la fase gaseosa de acuerdo a su relacién de masa a carga (m/z).[93-94].

La cromatografia de gases permite caracterizar compuestos volatiles. Si la muestra es un gas,
entonces una porcién de la muestra se introduce dentro de una corriente de gas (fase movil 6
gas transportador), que transporta la muestra dentro de la columna que contiene la fase
estacionaria. Los componentes de la muestra se separan en la columna por medio de
interaccion selectiva (separacién) entre la fase estacionaria y la fase moévil. Asi los
componentes de la muestra salen al final de la columna a diferentes tiempos y se pueden
detectar por un detector (TCD, FID, etc). El tiempo (tiempo de retencién) que pasa entre la
introduccién de la muestra y la aparicién de las bandas analiticas individuales (los picos) son
caracteristicas del andlisis individual (depende de las condiciones de operacidn del equipo), y
el area de los picos individuales es proporcional a la cantidad del componente en la mezcla.

El detector TCD compara la conductividad térmica de dos flujos de gas (gas transportador
(gas de referencia) y el gas transportador mas los componentes de la mezcla (efluente de la
columna). Este detector contiene un filamento que se calienta eléctricamente. La
temperatura del filamento se mantiene constante mientras se alterna entre los flujos de gas
de referencia y el efluente de la columna, que pasan sobre el filamento. Cuando un
componente de la mezcla aparece en el efluente, la potencia requerida para conservar la
temperatura constante cambia. Los dos flujos se cambian sobre el filamento varias veces por
segundo y las diferencias de potencia se miden y registran. La informacion se registra en un
grafico (cromatograma) de potencia contra tiempo de retencién, y el area bajo un pico
corresponde a la cantidad relativa del componente en la mezcla.

3.2 Biomasa del banano

Dado que el término biomasa recalcitrante apenas comienza a utilizarse en la literatura
cientifica, no existe aiin acuerdo sobre su significado. Una definicién preliminar es el residuo
so6lido que no puede ser convertido a azdcares fermentables en el proceso de la producciéon
de etanol de la planta de banano y su fruto.

Hasta el momento el uso de la biomasa recalcitrante del banano es bastante limitado por lo
que en general se considera como un residuo.
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4.Metodologia experimental

En esta secciéon se describen las muestras utilizadas en los experimentos y el montaje
experimental. Se presta especial atencidon en describir el equipo experimental pues no se
trata de un sistema convencional de analisis, pues fue desarrollado por el autor para la
realizacion de esta investigacion

4.1 Material

En este estudio se utilizaron dos biomasas recalcitrantes (HE y HA) derivadas de la planta de
banano y su fruto después de hacer el proceso de obtencidn de etanol. Estas biomasas fueron
preparadas por la linea de investigacion de Produccion de Alcohol del grupo de investigacion
de Bioprocesos y Flujos Reactivos de la Universidad Nacional de Colombia - Sede Medellin,
siguiendo el procedimiento descrito en la referencia [8]. Como no es la intencién de esta
investigacién la preparaciéon de esta biomasa, se refiere al lector a esta referencia para
entender los detalles de preparacion de la biomasa.

Una descripcién general muestra que la biomasa HE proviene de la hidroélisis enzimatica del
pseudotallo (material lingocelulésico) del banano, proceso en el cual el pseudotallo se
convierte en azucares mediante la accién de enzimas. El producto no convertido se considera
HE. La biomasa HA, por el contrario, se obtiene de la hidrélisis acida (en acido sulfurico) del
fruto de la planta de banano y su cascara (material principalmente amilaceo). El material HA
se obtuvo justo después del proceso de hidroélisis y antes de la destoxificacién, proceso en el
cual se agregan grandes cantidades de base para neutralizar el dcido y poder comenzar el
proceso de fermentaciéon. Ambas biomasas son anteriores al proceso de fermentacién para la
produccioén e azucar.

Antes de usar el material, éste se seco en un horno a 105°C durante 4 horas. La muestra el
porcentaje de variacion de la masa de las muestras en el tiempo. Entre la tercera y cuarta
hora de secado se encontré poca variaciéon de la masa de las muestras, por lo tanto los
resultados presentados sobre la pirdlisis de biomasa recalcitrante se consideraron sobre una
base seca.



54 Conversidén de biomasa recalcitrante originada en la
produccidén de etanol

91.5 - 915+
—@—HE —@—HA
- ]
91.0 - \ 91.0 -
4 o\o 9 4
90.5 - 90.5 -
| | C ]
B8 E
E 900 = 90.0 -
X =
89.5 - 89.5 -
] ] o\
89.0 - 89.0 - ° Q
I I I I I I I I
1 2 3 4 1 2 3 4
tiempo (h) tiempo (h)

Figura 11. Secado de las muestras de biomasa recalcitrante

Luego las muestras se molieron a tamafios de particulas menores a 2 mm en un molino de
cuchillas y se tamizaron para dar las fracciones de dp < 0.224, 0.224 < dp < 0.425, 0.425 <dp
<0.6, 0.6 <dp <0.85, 0.85 <dp <1.25 mm. Las muestras se pusieron a agitar en el shaker
durante 10 minutos para cada rango de particula. Luego se almacenaron en un desecador con
gel de silice para mantenerlas secas antes de los experimentos de pirdlisis. En la se muestra
el andlisis bromatolégico y en la Tabla 4 los andlisis elemental y préximo para muestras de
biomasa recalcitrante.

Si bien los andlisis que se reportan en la y Tabla 4 no corresponden a las muestras utilizadas
en esta investigacién (las cuales no se realizaron por restricciones de presupuesto), éstos
fueron obtenidos para biomasas preparadas siguiendo el mismo procedimiento
experimental. Aun cuando la biomasa es un material que presenta variaciones debido a que
los ciclos de crecimiento cambian durante el cultivo por la accién de variables no
controlables como el clima, se considera que los datos en la y Tabla 4 representan el
comportamiento general de las biomasa estudiadas.
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Tabla 3. Analisis bromatolégico, dado en porcentajes en peso y en base seca

Muestra Celulosa Hemicelulosa Lignina Azlcares
HA 32 1.7 13.1
HE 12.60 26.50 36.99 2391

Tabla 4. Analisis elemental y préoximo de la biomasa recalcitrante (% en peso)

Andlisis elemental (base seca y libre de cenizas)

Andlisis Proximo*

N C H S 0 Hum Cen M CF
Muestra \%
HE 0.88 4542 8.81 0 44.89 20 17 61 2
HA 0.81 34.80 5.82 11.1 47.50 5 43 52 0

*Hum: Humedad

Cen: Cenizas

MV: Materia Volatil

4.2 Equipo de pirolisis

CF: Carbén Fijo

El equipo de pirodlisis estd compuesto por un alimentador de biomasa, un reactor tubular
vertical de cuarzo que permite caida libre del material que se le inyecta, un filtro de
particulas, un sistema de condensacién de vapores o alquitranes y un dispositivo para el
almacenamiento de gas, como se muestra en la Figura 12. En este equipo se alimenta
biomasa a una velocidad de inyeccién constante y, mediante caida libre, esta biomasa ingresa
al reactor donde se somete a alta temperatura. Los productos de la pirdlisis (sélido, liquido y
gaseoso) se capturan en los sistemas de recolecciéon como se muestra posteriormente.
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Figura 12. Representacion en tres dimensiones del sistema de pirdlisis.
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4.2.1 Sistema de alimentacion

Como parte de esta investigacion se disefid un sistema de alimentaciéon de particulas de
biomasa al reactor de caida libre que puede inyectar de forma continua hasta 6 g con una
velocidad de 0.6 g/min. En la Figura 13 se muestra el esquema de este alimentador el cual
posee una camara hermética, la pieza que estd conectada al reactor, y un sistema de
inyeccion.

En el sistema de inyecciéon se deposita la biomasa en una especie de jeringa donde se
deposita la biomasa temporalmente. Un sistema mecanico que comprende un sistema pifién-
cremallera, el cual se mueve por un motor eléctrico, impulsa la biomasa desde la jeringa
hasta el reactor. Este sistema mecanico también tiene un pequefio motor de corriente que
tiene una masa descentrada para originar vibracién con su rotacién para conseguir un flujo
continuo de particulas que caen a través del reactor. Por la parte superior del alimentador
ingresa una corriente de nitrégeno para garantizar atmésfera inerte.

iNz

Jeringa

Sistema pifion-cremallera

i / Camara hermética
i

Figura 13. Alimentador de biomasa

En esta investigacion se disefié y construyd un alimentador de biomasa. El disefio del
alimentador fue clave para garantizar una inyeccidn constante de biomasa, como se discute a
continuacion. En particular el alimentador permite la inyecciéon de biomasa fibrosa, como la
que resulta de la hidrdlisis enzimatica del pseudotallo de la planta de banano. Problemas de
compactacion y aglomeracion hacen muy dificil la alimentacién de este tipo de biomasa
mediante sistemas tradicionales como los de arrastre neumatico o tornillo sinfin por la
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constante obstruccion del sistema de alimentaciéon. Por el contrario el sistema de jeringa
movil con vibracidn que se utilizé en esta investigaciéon nunca se tapond en los multiples
experimentos que se realizaron.

La Figura 14 muestra una curva tipica de velocidad de inyeccién de biomasa al reactor, y se
observa que el alimentador es capaz de alimentar muestras de biomasa de forma constante.
Mediciones hechas sobre la cantidad de biomasa que puede atravesar la totalidad del reactor
tras una alimentacidn, mostré que solo alrededor del 3% de la muestra alimentada se queda
depositada en las paredes del reactor y alimentador y no consigue caer para su recuperacion.
El otro 97% de la masa inyectada, tras caer a través del reactor, se piroliza y queda
depositada en el fondo del reactor como sélidos de pirélisis.

6 -
1 |Ecuacién y =a+b*x
5 R"2 0.99024
Value Error estandar Q
1 | m(g) Intercepto  -0.0937 0.07638
4 m(g) Pendiente 0.60135 0.01492 o
CER
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14
0 . , . , . , . ,

0 2 4 6 8
Tiempo (min)
Figura 14. Velocidad de inyeccion

En los experimentos se prepar6 una muestra de alrededor de 6 gramos y se deposité en la
jeringa. Luego la jeringa se acopla a la cAmara hermética y se consigue el sello por medio de
un anillo o-ring. Posteriormente se espera un tiempo definido, como se explica méas adelante,
para que el reactor alcance las condiciones necesarias (temperatura y ambiente inerte) para
la piroélisis. Para hacer la inyeccion se inician los dos motores (inyeccion y vibracion) y la
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biomasa ingresa en caida libre al reactor donde ocurren las reacciones de descomposicién de
la biomasa.

4.2.2 Reactor de pirélisis

Los experimentos de pirdlisis se desarrollaron en un reactor tubular vertical de caida libre,
que tiene dos tubos de cuarzo concéntricos con didmetros internos de 70 mm y 55 mm, y
didmetros externos de 75 mm y 59 mm respectivamente, y una longitud de 1222 mm. La
Figura 15 muestra una vista en dos dimensiones del sistema de pirélisis que permite un
mayor detalle que el sistema en tres dimensiones que ya se explico en la Figura 12.
Especificamente la Figura 15 resalta las secciones A y B que se explican a continuacién. La
Figura 16 muestra la parte Ay B de la Figura 15 en detalle. Este andlisis se explica en detalle
mas adelante.

El reactor se calienta externamente por un horno eléctrico, y cuenta con control de
temperatura que permite una longitud caliente de 900 mm de temperatura constante y un
volumen aproximado de 6.2 L. El reactor se calienta por resistencias de hilo metdlico con
potencia maxima de 5.46 kW.

Para garantizar un perfil de temperatura uniforme o extender/mantener la longitud caliente
del reactor, por la parte inferior del reactor ingresa una corriente de N; la cual asciende por
el espacio anular entre los dos tubos concéntricos Figura 16 parte A. Esta corriente se
mezcla en la parte superior del reactor con otra corriente de N, que ayuda a mantener inerte
la region de inyeccion del material s6lido (Figura 16 parte B). Ambas corrientes bajan por el
interior del tubo interno para retirar los productos volatiles del reactor luego de la
descomposiciéon de la biomasa y mantener un ambiente inerte. El flujo de nitrégeno que
ingresa por la parte superior del reactor es aproximadamente 1/7 de la corriente de
nitréogeno que ingresa por la parte inferior del reactor. Este montaje se basa en el descrito
por Masek et al. [92].
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4.2.3 Sistema de recoleccion de alquitranes y gases

En el fondo del reactor queda depositado el sdlido carbonoso sobre una pieza de acero
inoxidable y puede ser facilmente recogido y pesado, como muestra en general en la Figura
15 y en detalle en la Figura 16 parte A. La temperatura el lugar de almacenamiento del
so6lido carbonoso es del orden de 30°C. Después de salir los volatiles del reactor pasan a
través del sistema de condensacién y recoleccion de alquitranes (volatiles condensables) que
consiste de un tren de dos erlenmeyeres conectados en serie y sumergidos en un bafo de la
mezcla agua-hielo para maximizar la condensacion. Los volatiles no condensables siguen
fluyendo por la tuberia y son almacenados en una bolsa de muestreo, como se muestra en la
Figura 17.

El tubo que conecta el reactor con el sistema de condensacién se calent6 a una temperatura
mayor de 250°C para evitar la condensacion de los vapores de alquitranes alli.

Antes de ingresar el flujo de gas a la bolsa de muestreo se colocé un filtro para atrapar
particulas hasta 0.3 pm y evitar que lleguen a los equipos de cuantificacién/caracterizacion
(GC y MS). Los alquitranes adheridos a las paredes de las tuberias se removieron con

propanol.
Bolsa de
muestreo

Toma de

gases

Filtro

Sistema de
recoleccidn de
alquitranes

Figura 17. Sistema de recoleccion de alquitranes y gases

4.3 Balance de masa

El balance de masa, que permite determinar la particiéon entre sélido carbonoso, gas y
liquido, se realiz6 mediante el siguiente procedimiento:

a) Antes de realizar la pirélisis se procede a pesar el filtro de particulas, los erlenmeyes y las
tuberias de conexidn entre éstos.
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b) Después se procede a pirolizar una muestra de biomasa y se recoge y pesa el sélido
carbonoso colectado en el fondo del reactor y se pesa de nuevo el filtro de particulas.

¢) El rendimiento del so6lido es la suma de las masas del sélido carbonoso colectado en el
fondo del reactor y la diferencia en masa del filtro de particulas antes y después de la
pirolisis.

d) El siguiente paso consiste en pesar de nuevo el sistema de recoleccidon de alquitranes. El
rendimiento de los alquitranes es la deferencia en masa del sistema antes y después de
hacer la pirdlisis.

e) El rendimiento de los productos gaseosos se determind restando de la masa de la
muestra que se pirolizd, el rendimiento del solido y el rendimiento del alquitran

4.4 Perfiles de temperatura

Para medir el perfil de temperatura se utilizé una termocupla tipo K. El reactor se programé
a las temperaturas objetivo de 873 K, 923 K, 1073 Ky 1173 K. Durante las mediciones se
utilizé una atmosfera nitrégeno en el reactor con un flujo de 377 cm3/min. La Figura 18
muestra los perfiles tipicos para el reactor. Se observa que para las cuatro temperaturas
utilizadas, el reactor conserva una longitud caliente de alrededor de 90 cm. La longitud
caliente corresponde a la longitud del reactor donde la temperatura permanece
aproximadamente constante. En la Figura 17, la distancia 0.0 m corresponde a la parte
superior del reactor, exactamente el lugar donde se encuentra la muestra de biomasa antes
de ser alimentada a través del reactor. El punto 1,5 m corresponde al punto inferior del
reactor donde se inicia la condensacion del producto liquido de pirdlisis.
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4.5 Tiempo de residencia

Una manera estandar para estimar el grado de dispersion en reactores tubulares es mediante
la realizacion de experimentos DTR (distribucion de tiempos de residencia) los cuales
caracterizan de la mezclado que se produce en el sistema. La DTR se determina
experimentalmente mediante la inyecciéon de un trazador en el reactor en el tiempot =0y
mide la concentracion del efluente de salida del reactor C (t)en funcién del tiempo.

La funcién de distribucion de tiempos de residencia, E (t), es la derivada de la concentracién
normalizada de acuerdo a la ecuacién 1, y es una funcién que describe de forma cuantitativa
cuanto tiempo los elementos del fluido han pasado en el reactor.

La funcién F(t) es la fraccién de corriente gaseosa de salida (efluente de salida) que ha

pasado en el reactor durante un tiempo menor que t.

Eitj - dt[ o ]Eszﬂﬁﬂ & (1)

Para este reactor, un experimento de trazador con inyeccion en forma de escalon se llevé a
cabo, en la que:

constante, ¢t =< @
Co= { 0,t=0 (2)

Cy es la concentracion de entrada del trazador, y t el tiempo. La concentracion en la corriente

de salida, C(t) se normaliz6 con la concentracién de entrada en el tiempo t = 0, C(0).

Experimento del escalon, materiales y métodos

La distribucion de tiempos de residencia (DTR) se determin6 experimentalmente inyectando
oxigeno en el reactor y luego midiendo la concentracién de salida por medio de un
espectrometro de masas como se muestra en la Figura 19. Mas adelante se presentan
detalles sobre el método de mediciéon mediante el espectrémetro de masas.
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Figura 19. Montaje para medicion del tiempo de residencia de volatiles

Antes de hacer el experimento del trazador se garantizé que la concentracién de oxigeno
residual en el reactor fuera minima y constante. Para conseguir una atmdsfera inerte se
alimento6 nitrégeno al reactor para purgar todo el oxigeno, a un flujo de 377 cm3/min. La
Figura 20 muestra la curva de purga de oxigeno, y se observa que la cantidad de oxigeno
residual es alrededor de 4% y constante para un tiempo de alimentaciéon de nitrégeno de
alrededor de 22 minutos. El eje “y” corresponde a la concentraciéon de O, a la salida del

“«_n

reactor, y el eje “X” corresponde al tiempo desde cuando se empezd a alimentar nitrégeno.



Conversién de Dbiomasa recalcitrante originada en la 59
produccidén de etanol

(e)

T T T T T T T T T T T T T T T T 1

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
Tiempo (min)

Figura 20. Variacion en la concentracion de oxigeno en el reactor luego de comenzar la
inyeccion de nitréogeno

Resultados de la medicion del tiempo de residencia

Se inyect6 una funcién escalon de trazador, oxigeno a 300K, en el reactor y la concentracion
del efluente se midi6 en funcién del tiempo, resultando en la curva que se muestra en la
Figura 21. El reactor estaba operando a 300 K.
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Figura 21. Variacion de la concentracion de oxigeno a la salida del reactor tras la
inyeccion de un pulso de escalén de oxigeno

Para generar la curva de F (t) a partir de datos de concentracidn-tiempo, se divide por la
concentracion de entrada Cj.

=] =F(y 3)

Y “egealon

La Figura 22 muestra la curva F para el reactor
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Figura 22. Curva F para el reactor de pirdlisis de acuerdo con el experimento en Figura
22

La DTR para el reactor se obtuvo mediante:
— 3 [Coghigs — d(Fit)]
E() =< i 4)

Co escalon de

Donde la derivada de la funcion F se realizé6 mediante un ajuste no lineal de F y luego se
evalud la derivada numérica.

La Figura 23 muestra la curva E
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Figura 23. Funcion de distribucion de tiempos de residencia

El tiempo de residencia promedio (tm) se calculé mediante:

[ Eit)d 5
t, = Z—— = [~ tE(t)dt = 9.36 min (5)

m el de

donde las integrales se calcularon por el simple método de los trapecios

El segundo momento (llamado varianza) se toma alrededor de la media del tiempo de
residencia medio, y es una indicacién de la dispersion de la distribucion.

o? = [ (t —t,)?E(t)dt = 3.83min’ (6)

El tercer momento también se toma alrededor de la media del tiempo de residencia medio, y
es una indicacién de la asimetria respecto al tiempo de residencia medio.

S = G-t EOR= 6197 ()
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Si bien el analisis anterior es solo valido para las condiciones de flujo y temperatura para las
cuales se realizaron las mediciones, da una idea del tiempo de residencia real dentro del
reactor.

4.6 Protocolo experimental

Para determinar el efecto de la temperatura de pirdlisis sobre el rendimiento de los
productos de la pirdlisis de la biomasa recalcitrante, 5 gramos de biomasa HA y 2.2 gramos
de HE (las dos masas son distintas debido a diferencias en la densidad de bulto de las dos
biomasas)con un didmetro de particula entre 0.425 mm y 0.6 mm, y con un flujo de gas
nitréogeno de arrastre de 990 cm3/min, se alimentaron al reactor operando a 873 K, 973 K,
1073 K,1173 Ky 1273 K.

La evaluacion del efecto del tamafio de particula sobre el rendimiento de la pirdlisis, se
desarroll6 mediante experimentos usando cinco rangos de tamafios de particula diferentes:
dp < 0.224 mm, 0.224 mm < dp < 0.425 mm, 0.425 mm < dp < 0.6 mm, 0.6 mm< dp <0.85
mm, 0.85 mm < dp< 1.25 mm. Para todos los experimentos se utilizé un flujo de nitrégeno de
990 cm3/min. La temperatura de pirdlisis utilizada fue aquella en la cual se obtuvo el mayor
rendimiento a producto liquido.

Por ultimo se desarrollaron experimentos variando el flujo del gas de arrastre nitrégeno a
333 cm3/min, 432 cm3/min, 525 cm3/min, 762 cm3/min, 990 cm3/min, 1202 cm3/min, 1424
cm3/min y 1644 cm3/min. Para esta serie de experimentos se utilizaron la temperatura y el
tamafio de particula que maximizaban la produccién de alquitranes.

4.7 Evaluacion del desempeiio del reactor. Pirdlisis de
cinco especies forestales de Colombia

Como se explicé anteriormente, el proceso de producciéon de biomasa recalcitrante es
bastante complejo y demanda numerosos recursos y un largo tiempo. Por lo anterior se
decidi6 utilizar distintas especies de madera para evaluar el desempefio del reactor de
pirdlisis. Esta secciéon describe los principales resultados que se obtuvieron con estas
especies y permite validar el desempefio del reactor.

Muestras de madera

Para la obtencién de las muestras de madera (Pinus patula, Pinus maximinoi, Eucalyptus
grandis, Acacia mangium y Gmelina arborea) se siguieron principios de muestreo y reduccién
de tamafio recomendados para obtener muestras lo mas representativas posibles de las
maderas[95]. El Anexo C describe en detalle el proceso que se sigui6 para la recoleccion y
preparacién de las distintas muestras de madera que se utilizaron en este estudio.
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Parte experimental

Las muestras de madera se tamizaron para obtener tamafios de particulas menores a 1 mm,
se secaron en una estufa a 105°C durante cuatro horas y se conservaron en un desecador con
gel de silice para mantenerlas secas antes de los experimentos de piroélisis. Los experimentos
se hicieron en atmdsfera de nitrégeno a presion atmosférica (85110 Pa). El Anexo B
muestra la distribucién del tamafio de particula para las muestras de madera.

Los experimentos se realizaron a temperaturas nominales de 873 K, 1073 Ky 1173 K en
atmosfera de Nz con flujo de 377 cm3/min. La biomasa se alimenté a un flujo de 0.6 g/min.

La Figura 24 muestra la variacion en el porcentaje de sélido, liquido y gas a medida que se
aumenta la temperatura de pirdlisis para las cinco especies de madera. Los simbolos abiertos
representan repeticiones del mismo experimento mientras los simbolos cerrados el
promedio. En algunos casos se incluyen las lineas de error que representan una desviaciéon
estandar con respecto al promedio. En todos los casos la reproducibilidad de la medicién es
buena. En la parte derecha de cada grafica se muestra el valor de porcentaje de volatiles,
carbono fijo y cenizas segln el andlisis préximo y en base seca.

Para todas las maderas que aparecen en la Figura 24 se observa que el rendimiento sé6lido
disminuye conforme aumenta la temperatura de pir6lisis final. Esta disminucidn en el sélido
es consistente con el incremento en los gases que salen del sistema, excepto para la muestra
de Acacia mangium que presenta un leve aumento en el rendimiento a s6lido al pasar de
1073 Ka 1173 K. Si bien se esperaria que el rendimiento a sé6lido no fuera inferior a la suma
de cenizas y carbono fijo que se encuentra mediante el analisis préximo de las muestras, en
algunos casos (Acacia mangium, Gmelina arborea y Eucalyptus grandys) el rendimiento a
so6lido es menor que la suma, en base seca, de las cenizas y el carbono fijo. Este resultado se
debe a la alta velocidad de calentamiento de los experimentos de pirdlisis realizados, (655
K/min-1441 K/min). Una alta velocidad de calentamiento tiende a disminuir la formacién de
sélido pues se favorece la formacién de componentes volatiles.

El rendimiento de liquido para las cinco maderas tiende a presentar un pico a temperaturas
de ~1073 K que se explica por un aumento inicial en la cantidad de material devolatilizado
que causa una mayor produccién de liquido al aumentar la temperatura de 873 Ka 1073 K.
Sin embargo, para temperaturas mayores de 1073 K, el producto liquido comienza a sufrir
reacciones de craqueo térmico, por lo que su concentracién disminuye cuando la
temperatura alcanza 1173 K.

Estas tendencias, tipicas del proceso de pirdlisis, dan confianza en el uso del equipo para el
analisis de biomasa recalcitrante. Los resultados con madera también permiten concluir que
los altos tiempos de residencia en el reactor, promueve la descomposiciéon de alquitranes
mediante reacciones secundarias y la consiguiente disminucién del rendimiento de liquido.
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Figura 24. Rendimiento de los productos de pirdlisis para las muestras de madera

4.7.1 Determinacion de la concentracion de los productos gaseosos

El analisis composicional de la mezcla de gases se hizo por las técnicas complementarias de
cromatografia de gases (GC) y espectrometria de masas (MS). El cromatdgrafo de gases fue
Agilent 7890A con una columna cromatografica 19095P-MS6 para separar los componentes
de los productos gaseosos CO, CHs y H,. Se uso helio altamente puro (99.999%) como gas de
arrastre con una velocidad constante de 6 mL/min. La temperatura del inyector se mantuvo a
250°C. El flujo total fue de 67 mL/min. Se usé una particiéon del volumen de inyeccion de
(1:10), una temperatura de la columna de 50°C, temperatura del detector TCD 250°C. El
cromatégrafo se programo a una temperatura sostenida de 50°C durante cinco minutos.
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Los andlisis en el espectrémetro de masas se llevaron a cabo en un equipo cuadruplo de la
marca Pfeiffer vacuum modelo OMNISTAR GSD320, con un rango de masas de hasta 100
uma. Con el espectrémetro me masas se analizé CO; y C2He.

Fue necesario utilizar simultdneamente ambos equipos para la cuantificacion del gas pues la
columna cromatografica no permitia la deteccion de diéxido de carbono. Los Anexo A y

Anexo B muestran las curvas de calibracién para CO, COz, CHs, C2He y H;
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5.Modelo de biomasa recalcitrante

Se utilizé un modelo para la pirdlisis de la biomasa recalcitrante el cual se resolvié mediante
un codigo escrito en Matlab. El modelo representa la pirdélisis de la biomasa dentro del
reactor de caida libre. El modelo propuesto usa una forma adaptada del modelo de Miller-
Bellan[96](MB) el cual fue desarrollado para materiales linoceluldsicos sin tratar y usa tres
especies modelo (celulosa, hemicelulosa y lignina) para predecir la descomposiciéon de la
biomasa, tiene tres conjuntos de constantes cinéticas para cada componente del modelo y usa
una reaccion secundaria para la conversion de liquido de pirdlisis a especies de gas mas
livianas.

Si bien el modelo se desarroll6 solo para la biomasa recalcitrante HA pues no se tenia acceso
a datos calibrados de cinética para la muestra HE. Sin embargo, el desarrollo conceptual y los
mecanismos propuestos son validos para ambas biomasas.

La referencia [97]presenta de forma detallada cémo se adapté del modelo MB, para incluir la
glucosa como componente primario para la muestra HA, y lograr reproducir resultados
experimentales obtenidos en un equipo de analisis termogravimetrico (TG).Este mismo
modelo se empled para estudiar la pirdlisis de la biomasa recalcitrante, la cual se considerd
compuesta por cinco materiales de referencia: celulosa, hemicelulosa, lignina, glucosa y agua.
La cinética involucr6 tanto las reacciones de pirdlisis primarias competitivas como las
reacciones de descomposicién de liquido secundario. Se utilizaron un total de doce
constantes cinéticas (tres para la celulosa, hemicelulosa, lignina; dos para la glucosa y una
para el agua). Los productos de la pirdlisis se clasificaron en tres grupos: gas, liquido y s6lido
carbonoso.

A continuacién se describe el modelo que integr6é la dindmica y el calentamiento de la
particula: la reaccién de la biomasa: la formaciéon de sélido carbonoso, liquido y gas; y la
distribucién parcial del liquido, gas y sélido dentro del reactor. Diaz et al. [97]presentan
informaciéon detallada sobre valores de los parametros utilizados en la simulacién y las
diferentes suposiciones.
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5.1 Cinética de reaccion

En la Figura 25 se presenta un esquema que resume el mecanismo que representa la
descomposicion de la biomasa recalcitrante. Es importante aclarar que este mecanismos no
representa las reacciones elementales que suceden durante el proceso de pirdlisis, pero
captura los fenémenos principales y permite su simulacién. Mas alla de una descripcion
detallada desde el punto de vista quimico, el mecanismo de la Figura 25 es una
representacion que facilita realizar calculos ingenieriles en el momento de disefiar equipos
de proceso.

El mecanismo en la Figura 25 tiene en cuenta las variaciones en la composicion de la biomasa
ya que este usa cinco componentes constitutivos de la biomasa. El s6lido carbonoso en el
modelo se supuso que consiste solamente de carbono. El mecanismo sefala que la celulosa,
hemicelulosa y lignina de la biomasa se transforman inicialmente a un material sélido
intermedio activo (reacciéon 1), que luego se descompone a productos sdélidos, liquidos y
gaseosos través de dos reacciones competitivas (reacciéon 2 y 3). El modelo asume que la
glucosa se descompone a un producto liquido y so6lido (reaccién 2 y 3) y la humedad de la
biomasa pasa a la fase gaseosa. De esta forma el modelo asume que la descomposicién de la
biomasa recalcitrante HA es la suma de la descomposicion de sus cinco componentes
principales (celulosa, hemicelulosa, lignina, glucosa y agua).

Cada componente contribuye a la descomposicién neta de la biomasa en forma proporcional
a su composicién en la muestra original. Como se indica en la Figura 25, los productos se
clasifican en tres grupos: vapor de alquitran, s6lido y gas.

K4
) Vapor de alquitran (g) —»  Gas (g)
Componentes de la biomasa (S)

K1
(Celulosa, Hemicelulosa, Lignina) Material (S)

activo

K3 A X Solido (S)+(1-X)  Gas (g)
Figura 25. Esquema cinético para la celulosa, hemicelulosa y lignina

La velocidad de reaccidn (rj) de pirdlisis se model6 mediante una tipica ley de potencia que
considera todas las reacciones de primer orden. Se asumié que el coeficiente pre-exponencial
seguia una expresion del tipo Arrhenius como lo representa la ecuacién (8).

k.= A.exp {— f-—) (8)

4 4 RT

donde para la especie j, Ajes la constante de velocidad, E; la energia de activacién, T
temperatura y R la constante universal de los gases.

dim
La velocidad de reaccion ::l_t]' para la degradacidn de la especie s6lida j es entonces:
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r="= _km 9)

donde m; es la masa de la especie j. Una letra identifica cada especie en la fase sélida (Tabla
5).

Tabla 5. indice de especies usado en el modelo

Especie (fase) Indice n
Celulosa virgen (s) C
Hemicelulosa virgen (s) H
Lignina virgen (s) L
Celulosa activa (s) CA
Hemicelulosa activa(s) HA
Lignina active (s) LA
Glucosa (s) G
Humedad (g) HU
Vapor de alquitran(g) Liq
Gas (g) Gas
Sélido (s) Sol

5.2 Propiedades fisicoquimicas del modelo

Los parametros cinéticos, constantes de velocidad (A) y energias de activacion (E) se
resumen en Tabla 6 para los cinco componentes de referencia y las reacciones secundarias.
Las razones de formacién de so6lido (X¢, Xu, X1, Xc) para la reaccién kac, kac, kacy ks son 0.35,
0.60, 0.75y 0.35 para la celulosa, hemiceulosa, lignina y glucosa respectivamente. La reaccién
de depolimerizacién k; de la biomasa virgen a componentes activos tiene desprendimiento
de calor despreciable. Las constantes de reaccién, energias de activacidn y las razones de
formacién de sélido se obtuvieron de la referencia [97].

Tabla 6. Constantes de reaccion y energias de activacion para la pirdlisis del
componente de biomasa

Componente Reaccion X deKjs A (s1) E (M]/kmol)
Celulosa Kic - 3.8x1013 73.51
Kac - 2.92x108 142.89

Kic (Xc) 0.35  4.95x10° 32.99
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Hemicelulosa Kix - 3.48x1012 58.23
Kon - 8.33x1011 161.06
K3n (Xu) 0.60 1.37x105 64.94
Lignina KiL - 4.65x105 62.69
KoL - 3.53x104 102.16
Ksi (X.) 0.75 106 65.04
Glucosa Kog - 3.00x104 216.33
Ksg (Xg) 0.35 6.98x108 89.25
Humedad Khu - 9.6x108 107.6
K4 1.68x103 34.91

5.3 Implementacion del modelo cinético

Las ecuaciones que describen el balance de masa con base en el modelo se presentan a
continuacion:

% = —kycm (10)
% = —kyymy (11)
% = —kymy (12)
Chsil_tm = kyeme — (Kog + kag)mey (13)
dI;ltHA = kygmy — (Ko + Kagmy,  (14)
m;l—tu =kypmp — (ko + kgpJmyy (15)
dmg

—=-k -k 16
at 261G 315 (18)
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dm VA
dt

= —KyyMyy, (17)

dmpyq  (kzemes + kopmus + koumps + koemg)  KeMyig
dL Uparti:'ula EUE‘

(18)

dmgae ({1 —Xc)kgemes + (1 — Xy )kgymys + (1 — X Jkgpmy o)
dl. ]
kymy ;o
20U,

B
(19)

dm pey  (Xcksemg + Xykagmy + X ks mg) (20)
dl. U, :

5.4 Ecuaciones del movimiento de la particula

Las El movimiento de las particulas se encontré por un balance de fuerza sobre una particula.
La ecuacion (14) representa de manera general el balance de fuerzas sobre una particula:

dir.
HIFEE:FF_FE_F\"M_FL_FH_FG (21)

Donde:

U,y mp: vector de velocidad y masa de la particula respectivamente

FP: Fuerza debido al gradiente de presion de la fase continua

FD: fuerza de arrastre

FVM: fuerza por la masa por la masa virtual.

FL: fuerza de sustentaciéon

Fu: fuerza de Basset

FG: fuerza debido a la gravedad

Las fuerzas no estables (masa virtual e historia de Basset), la fuerza debido al gradiente
de presion de la fase continua y la fuerza de sustentacion se consideran despreciables, por lo
que las unicas fuerzas que actdan sobre las particulas se deben a la fuerza de arrastrey

gravedad, resultando la ecuacién (15)

dir,
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La fuerza de arrastre y debido a la gravedad se representan por las ecuaciones (23) y (24)
respectivamente:

Fp = —2Cpp. D, [U, — U.|(U, — U.) (23)
FG = _PEDprg (24)

el Indice “c” hace referencia a la fase continua (gas), y el “p” denota la fase de la particula.
Cp: Coeficiente de arrastre,
D,: Diametro de la particula,

p.: Densidad del gas y

Vp: Volumen de la particula

El coeficiente Cp, que depende del régimen de flujo (nimero de Reynolds de la particula) y
las propiedades de la fase continua, Se calcul6 con la correlacién de Haider y Levenspiel para
particulas no esféricas [98].

Co =2(1 +b,Re"?) +ﬁ (24)
Donde

Re = 2c2e % el 'i’ U (25)
b, = exp (2.3288 — 6.4581¢p + 2.4486¢p7) (26)
b, = 0.0964 + 0.5565¢ (27)
b; = exp (4.905— 13.8944¢ + 18.4222¢° — 10.2599¢7) (28)
b, = exp (1.4681 + 12.2584¢p — 20.7322¢° + 15.8855¢7) (29)

El parametro « representa el factor de forma de la particula.
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5.5 Transferencia de calor

El balance de energia de la particula considera transferencia de calor por conveccion,
radiacion y el flujo de calor asociado a la transferencia de masa.

dT
Cemg d—tP = Qo T Q@ T Q, (30)
El calor convectivo es:
Quop, = 3md:? h(Tg—T) (31)

Donde el coeficiente de transferencia de calor (h) se evalu6 de la siguiente correlacién [99]:
Nu = 2 + 0.6Re??Prt/3 (32)

El flujo asociado con la transferencia de masa es:
Q= EZ—T ® AH,; (33),

Donde AH,,; es la variacion de la entalpia especifica asociado a la transferencia de masa

Las entalpias se tomaron de miller y Bellan [96]

Y finalmente el flujo de calor por radiacién a la particula es:

QR = EJ'—rdl:"z'e-g' G[Téare::l - Th} (34)

Donde ep es la emisividad de la particula, y se supuso que las particulas son opacas
(ep=1)
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6.Resultados y discusion

En este capitulo, en la primera seccion se describe la caracterizacion de la particién a gases,
alquitranes y so6lidos, la segunda se centra en el andlisis de los gases producidos. El capitulo
termina comparando las mediciones experimentales con los resultados del modelo.

6.1 Caracterizacion

En la Figura 26 se muestran los rendimientos de los productos de la pirdlisis a varias
temperaturas finales, utilizando un flujo de gas de arrastre de 990 cm3/min, y un tamafio de
particula de 0.425 mm-0.6 mm para las muestras HA y HE, y los valores de la particién se
resumen en la Tabla 7. Para la muestra HA, el rendimiento de sélido disminuy6 del 76.92% a
32.71% cuando la temperatura final de pirdlisis se aumenté de 873K a 1273K. En otras
palabras la conversiéon aument6 de 23.07% a 67.29%. El rendimiento del liquido de pirdlisis
parece ir a través de un maximo. El rendimiento del liquido fue de 10.48% a la temperatura
de pirdlisis de 873 K, luego esta parece registrar un maximo de 23.93% a una temperatura de
pirdlisis final de 1173K. Luego incrementando la temperatura de pirdlisis a 1273K el
rendimiento baja a 23.31%. La temperatura de 1173K es la que maximiza el rendimiento del
liquido para la biomasa HA.

En el caso de la muestra HE, Figura 26 parte b, el rendimiento de sélido disminuyé del 30.42
% a 25.39 % cuando la temperatura final de pirdlisis se aumenté de 873K a 1273K y la
conversién aument6 de 69.58 % a 74.61 %. Como para la biomasa HA, el rendimiento del
liquido de piroélisis registra un maximo, esta vez a 1073 K.

Para ambas muestras el rendimiento del sélido disminuy6 continuamente al aumentar la
temperatura, mientras que el rendimiento del gas y conversion total incrementaron. La
disminucién en el rendimiento del sélido a altas temperaturas es consistente con el
incremento de la materia volatil. Sin embargo, la destruccion del liquido a temperaturas mas
altas de 1073K para HE y 1173K para HA causa la disminucién del rendimiento del liquido,
mientras el rendimiento del gas y la conversion total incrementan.

De la comparacion de los resultados de la Figura 26 y Tabla 7 se ve el efecto que tiene el tipo
de biomasa en el rendimiento de los productos, independiente de los parametros estudiados.
Ya que la biomasa HE tiene un contenido de celulosa mas alto que HA, la pirélisis de HE dio
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rendimientos de gas mads altos y rendimientos de sélido mas bajo que el de HA. Ambas
biomasas tienen contenido de lignina parecidos.

a) HA
80 —l—Sélido
—@— Liquido

W Gas
~¥— Conversién */

\

70
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Figura 26. Rendimientos de la pirdlisis a un tamafio de particula de 0.425-0.6 mm
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Tabla 7. Rendimientos de los productos en funciéon de la temperatura final de

pirodlisis.a

i Rendimiento Temperatura (K)

Biomasa
(%om/m,) 873 973 1073 1173 1273
Solido 76.92+0.33 62.29+0.24 53.88+2.25 37.49+2.54 32.71+0.44

HA Liquido 10.48+0.71 17.89+1.23 20.17+3.21 23.93+0.46 23.31+2.41
Gas 12.59 19.81 25.94 38.57 43.97
Solido 31.42+1.54 29.39%1.73 29.05%1.79 27.75+2.31 25.38+3.02

HE Liquido 9.78+1.35 10.68+0.94 11.47+1.36 9.61+3.50 8.28+0.45
Gas 58.79 59.92 59.48 62.63 66.33

aLos valores representan la media de mediciones repetidas y los nimeros después de * son
las desviaciones estandar.

Los experimentos se hicieron variando el tamafio de particula de dp< 0.224 mm a
dp < 1.25 mm, a la temperatura de 1173 K con flujo de gas de arrastre de 990 cm3/min para
la muestra de HA. Los resultados se muestran en la Figura 27 y se resumen en la Tabla 8. Al
tamafio de particula de dp < 0.224 mm, la conversion total fue de 71.69 % mientras que el
rendimiento del liquido fue 13.59 %. Cuando el tamafio de particula se increment6 al rango
de 0.224 mm <dp < 0.425 mm, la conversion total disminuy6 levemente a 70.40 % y el
rendimiento del liquido aument6 a 24.51 %. Luego aumentando el tamafio de particula a
tamafios dp>0.425 mm, la conversidn total y el rendimiento del liquido disminuyeron
notablemente, y a tamafios de particula de 0.85 mm < dp < 1.25 mm, la conversidn total y el
rendimiento del liquido disminuyeron a niveles de 7.37 % y 2.18% respectivamente. El
mayor rendimiento de liquido fue de 24.51 % y se obtuvo a temperatura final de pirélisis de
1173Ky a un tamafio de particula de 0.224 mm <dp < 0.425 mm.
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Figura 27. Rendimientos de la pirélisis a una temperatura de 1173K

Como se pudo ver el tamafio de particula también afecté la distribucién del producto. Esto se
relacioné principalmente a la velocidad de calentamiento de las particulas. Para particulas de
didmetro mayor al rango 0.224<dp<0.425 mm, se calentaron mas lentamente y por lo tanto
desprendieron menos volatiles y registraron una menor conversion de sélido. Para particulas
de didmetro menor al rango 0.224<dp<0.425 mm ocurrié6 un sobrecalentamiento de las
particulas mas pequeias, seguido por la conversion de los volatiles a productos gaseosos.
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Tabla 8. Rendimientos de los productos en funcion del tamaiio de particula.2

Rendimiento producto (%m/m,)

Tamafio de particula (mm) - - % Conversién
Sélido Liquido Gas
dp<0.224 28.31+0.51 13.59+0.98 58.10 71.69
0.224 <dp < 0.425 29.60+2.22 24.51+1.22 45.88 70.40
0.425<dp < 0.6 53.89+1.98 20.17+1.16 25.94 46.11
0.6 <dp<0.85 71.58+1.37 12.54+1.38 15.87 28.42
0.85 <dp < 1.25 92.63+2.35 2.18+0.26 5.19 7.37

aL,os valores son las medias de mediciones repetidas y los nimeros después de + son las
desviaciones estandar.

La Figura 28 muestra los rendimientos de los productos de la pirélisis en relacién al flujo de
gas de arrastre para las muestras HA y HE, a una temperatura de piroélisis de 1173 K para HA
y 1073 para HE, y tamafios de particulas en el rango de 0.224 mm <dp < 0.425 mm, y los
valores se muestran en la Tabla 9 para facilitar la comparacién. Para la muestra HA, Figura
28 parte a, el rendimiento del liquido aumenté de 14.91% a 25.85% cuando el flujo de gas de
arrastre se aument6 de 333 cm3/min a 990cm3/min y luego disminuye a 20.25% cuando el
flujo fue 1644 cm3/min. El flujo de nitrégeno que maximiz6 el rendimiento de liquido
(25.85%) para HA fue 990 cm3/min.

Para la biomasa HE, Figura 28 parte b, el rendimiento del liquido aumenté de 10.66% a
12.03 % cuando el flujo de gas de arrastre se aumenté de 333 cm3/min a 762 cm3/min y
luego disminuyé a 9.61% cuando el flujo fue 1644cm3/min. El flujo de nitrégeno que
maximizd el rendimiento de liquido (12.03%) para HE estuvo entre (762 cm3/min).

Tal como se reporta en la literatura, el tiempo de residencia de los volatiles de pirdlisis en la
zona caliente del reactor es otro factor importante que determiné el tiempo disponible para
las reacciones de la fase de vapor, afectando el rendimiento de gas y de liquido. A flujos de
gas mas bajos, los tiempos de residencia de los volatiles en el reactor incrementaron, lo cual
demuestra la posibilidad de rompimiento térmico, repolimerizacién y recondensacion y
como consecuencia la disminuciéon del producto liquido. Cuando el flujo se aumento, se
retiraron los productos mas rapidamente de la zona caliente de reacciéon lo que permitié
aumentar el rendimiento del producto liquido, como lo muestra los valores maximos en las
curvas de rendimiento liquido de la Figura 28 (25.85 % para HA y 12.03% para HE) para
valores de flujo de 990 cm3/min y 762 cm3/min respectivamente. Cuando el caudal se
aumento aun mas los rendimientos del liquido empezaron a disminuir. Una posible
explicacion para la disminucion en el rendimiento del liquido es que un alto flujo de arrastre
disminuye la eficiencia del sistema de enfriamiento y captura de alquitranes, lo que genera
problemas de condensacion de los volatiles, que tienden a ser a arrastrados fuera del sistema
de condensacion sin ser recuperados. Con el aumento del flujo de gas también disminuye el
tiempo de residencia de las particulas en el reactor, lo que disminuye el rendimiento de los
productos.
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Tabla 9. Rendimiento en funcidon del caudal de nitrégeno y del tiempo de residencia.?

Flujo de gas Rendimiento HA (%m/m,) Rendimiento HE (% m/m,)
(cm3/min) Sélido Liquido Gas Sélido Liquido Gas
333 30.16£1.49 14.91+1.46 54.93 28.76+1.48 10.66+1.33 60.58
432 29.50b 18.91b 51.59 28.85b 11.19¢b 59.96
525 29.41+#1.35 21.56+1.32 49.04 28.19+1.26 11.22+0.96 60.60
762 29.36£1.56 24.97+1.44 45.67 28.17+1.46 12.03¥1.23 59.79
990 29.37+0.65 25.85+1.38 44.79 28.38+2.25 11.88+2.31 59.74
1202 30.46+0.94 24.92+0.48 44.62 28.63+1.43 11.64+0.45 59.73
1424 31.89+£2.87 23.64+2.21 44.48 29.90+0.87 10.82+2.01 59.28
1644 35.91+1.68 20.25+1.56 43.83 31.26+x1.46 9.61+x1.43 59.13

aLos valores son las medias de mediciones repetidas y los nimeros después de * son
las desviaciones estandar.
bSe tiene inicamente un dato experimental

El rendimiento de liquido maximo para HA se obtuvo a una temperatura final de pirélisis de
1173 K, a tamafios de particulas en rango de 0.224 mm < dp < 0.425 mm y un flujo de gas
de arrastre de 990 cm3/min

En el caso de la muestra HE, el rendimiento maximo de liquido se obtuvo a una temperatura
final de pirélisis de 1073 K, a tamafios de particulas en rango de 0.224 mm <dp < 0.425 mm
y un flujo de gas de arrastre de 762 cm3/min.

La Figura 29 muestra el rendimiento de los productos en funcién del tiempo de residencia
en el reactor.

Tabla 10. Rendimiento en funcién del caudal de nitrégeno y del tiempo de residencia.2

Tiempo de Rendimiento HA (%m/m,) Rendimiento HE (% m/m,)
residencia

(min) Sélido Liquido Gas Sélido Liquido Gas
19.50 30.16x1.49 14.91+1.46 54.93 28.76x1.48 10.66+1.33 60.58
15.04 29.50°b 18.91»b 51.59 28.850b 11.19b 59.96
12.38 29.41+1.35 21.56%1.32 49.04 28.19+1.26 11.22x0.96 60.60
8.52 29.36x1.56 24.97+1.44 45.67 28.17+x1.46 12.03+1.23 59.79
6.56 29.37+0.65 25.85%1.38 44.79 28.38+2.25 11.88+2.31 59.74
5.40 30.46+x0.94 24.92+0.48 44.62 28.63+1.43 11.64+0.45 59.73
4.56 31.89+2.87 23.64+2.21 44.48 29.90+0.87 10.82+2.01 59.28
3.95 35.91+1.68 20.25%+1.56 43.83 31.26+x1.46 9.61+x1.43 59.13
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6.2 Rendimiento de los productos gaseosos

La composicién del gas condensable también fue afatada por la temperatura. La Figura 30
muestra los rendimientos de los gases permanentes como una funcién de la temperatura
para las muestras HA y HE (parte a y b respectivamente). En la Tabla 11 se muestra los
valores de los porcentajes para las diferentes especies gaseosas. Para ambas biomasas (HA y
HE), el gas de pirolisis consiste principalmente de CO, y CO con menores cantidades de C;Hs,
CH4 y Hz. Los rendimientos de CO, CH4 y H; muestran un patrén de cambio similar en funciéon
de la temperatura pero la tendencia de CO: es diferente (disminuye al aumentar la
temperatura). Dentro del rango de temperaturas bajas (<1100K), los datos muestran una
relacién débil entre la temperatura y la produccion de gas, pero para temperaturas mas altas
aumenta la produccién de gas al aumentar la temperatura. Para las temperaturas mas bajas
(<1100K), el gas consiste principalmente de CO; y CO, pero para temperaturas mayores los
rendimientos de CO, C;Hs, CHs y H muestran una dependencia importante con la
temperatura, principalmente el CO.

El incremento del CO y la disminucion del liquido de pirélisis, muestran que el CO es el mayor
componente gaseoso que resultd de las reacciones secundarias de craqueo de los vapores de
pirélisis a especies mas livianas. Los resultados muestran que las reacciones secundarias
aportan poco al rendimiento de CO», y en vez de esto el mecanismo de destrucciéon de CO; se
mejora con el aumento de la temperatura. Para la muestra HA, el CO; fue el componente
gaseoso mas abundante para temperaturas aproximadamente menores a 1050K, mientras
que para otras temperaturas lo fue el CO. Para la muestra HE la especie gaseosa mas
abundante en todo el rango de temperaturas evaluadas fue el CO.El tratamiento a
temperaturas altas favorece el craqueo de los hidrocarburos a productos gaseosos mas
livianos como el hidrogeno, disminuye el contenido de CO, y aumenta el rendimiento de CO.
Si bien los rendimientos a CO, COz, CHs, e Hz que se presenta en la Figura 30 y en la Tabla 11
son similares a los reportados en la literatura, Los rendimientos de C;Hs son del orden de
cuatro veces mas grandes que los que se muestran en la Figura 10 para C;Hs, lo que
manifiesta un posible error en la medicién de este componente. Si bien el método para la
medicion de este compuesto se revis6 en varias oportunidades, se debe tener en cuenta la
dificultad de medicion de esta especie con mediante MS dada la posible superposicion de otra
especie con la sefial de C2He.
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Figura 30. Rendimiento de los gases de pirdlisis
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Tabla 11. Produccidn de gases. Influencia de la temperatura.?

: Componente Temperatura (K)

Biomasa
(Yomgas/Mbiomasa) 873 973 1073 1173 1273
CzHe 0.97£0.21 1.13+0.29 2.12+0.33 1.70+0.37 1.20+0.26
CO; 5.53+0.42 9.75+0.53 9.12+0.91 7.34+1.23 4.51+0.31

HA Co 2.45+0.23 4.95%0.72 9.79+0.29 19.64+1.26  28.00+2.00
CH4 2.10£0.42 2.50+0.51 2.87+0.41 4.58+0.34 5,92+0.73
H> 0.15£0.08 0.27+0.11 0.50+0.16 1.35+0.24 2.21+0.53
CzHe 3.16£0.57 3.98+0.48  4.80+0.43 3.96+0.57 3.45+0.46
CO. 19.53+0.92 17.94+1.43 13.30+0.94 10.71+1.03 5.00+0.61

HE co 26.04+0.93 27.03+1.73 29.90+1.59 35.70+2.15 44.75+1.42
CH4 5.18+0.87 6.29+0.81 6.42+1.31 6.71+0.84 6.95+0.93
H> 0.46+0.16 0.64+0.32 0.65+0.42 1.12+0.53 1.62+0.43

aLos valores son las medias de mediciones repetidas y los niimeros después de + son
las desviaciones estandar.

6.3 Resultados de simulacion

En la Figura 31 se presenta la prediccion de la temperatura de particula como una funcién
del tiempo de residencia de la particula en el reactor para tres temperaturas nominales (873
K, 1073 K y 1173 K).La maxima velocidad de calentamiento de la particula para las tres
temperaturas del reactor (873 K, 1073 Ky 1173 K) fue aproximadamente 655 K/s, 1115 K/s,
y 1441 K/s respectivamente. La Figura 31 también muestra que a medida que aumenta la
temperatura nominal de pir6lisis aumenta el tiempo de residencia de la particula en el
reactor. Este resultado, aparentemente contrario a lo esperado, se debe a que para el
didametro relativamente grande para el cual se realizaron las simulaciones (0.513 mm), las
temperaturas mas altas garantizan una mayor descomposiciéon de la biomasa. Una mayor
descomposicidén de la biomasa implica una menor densidad de particula y por lo tanto la
velocidad de caida de la particula disminuye pues esta disminuye su velocidad terminal
Después que la particula alcanza la temperatura maxima, ésta se enfria gradualmente pues
sigue de cerca el perfil de temperatura del gas que se discuti6 en la seccion experimental. La
grafica también muestra que la historia térmica de la particula difiere considerablemente con
el valor de temperatura nominal del reactor, y solo experimenta temperatura cercana a la
nominal por algunos pocos instantes.
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Figura 31. Prediccion de la temperatura de particula durante el tiempo de residencia
en el reactor, para un tamaiio de particula de 0.513 mm, para tres temperaturas de
pirdlisis, con un flujo de 990 cm3/min.

La Figura 32 muestra el rendimiento para sélido, liquido y gas al variar el tiempo de
residencia de la particula de biomasa en el reactor. Para los tres valores de temperatura de
pirolisis, el modelo sobrestima el rendimiento del gas y sélido remanente que queda después
de la pirdlisis y da valores bajos para el producto liquido. A pesar de lo anterior, el modelo
representa correctamente el efecto que tiene la temperatura sobre la distribuciéon de los
productos (a medida que aumenta la temperatura nominal de pirdlisis aumenta la
produccién de liquido y gas, y disminuye el sélido remanente de pir6lisis).
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Figura 32. Rendimiento de sélido, gas y liquido de pirélisis durante el tiempo de
residencia de la particula en el reactor para tres temperaturas de pirdlisis, para un
tamaiio de particula de 0.513 mm, con un flujo de 990 cm3/min.

La Figura 33 muestra el rendimiento del sélido para tres temperaturas nominales de
pirélisis. Cuando aumenta la temperatura de pirdlisis de 873 K a 1073 K consecuentemente
aumenta el rendimiento del sélido de pirdlisis, pero cuando la temperatura se lleva de 1073
K a 1173 K el rendimiento del s6lido cae por las reacciones secundarias de craqueo de los
vapores que maximiza la conversién a producto gaseoso.
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Figura 33. Rendimiento del s6lido durante el tiempo de residencia de la particula en el
reactor para tres temperaturas de pirdlisis, para un tamafio de particula de 0.513 mm,
y un flujo de 990 cm3/min.

La Figura 34 muestra la prediccidn de la historia térmica para particulas de varios tamafios.
La temperatura pico para la particula mas pequefia es alrededor de 697°C mas alta que para
la particula mas grande. Lo anterior demuestra que la velocidad de calentamiento de la
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particula tiene una fuerte dependencia del tamafio de particula. El modelo muestra que
cuando la particula se hace mas pequeiia, los valores de temperatura de la particula llegan a
ser iguales a los del perfil de temperatura del reactor. Este resultado explica porque la
conversidn del solido tiende a ser menor para particulas mas grandes las cuales alcanzan
menores temperaturas dentro del reactor.

1200 -
1100 r
1000
900 - Tr=1173 K
800 A
g ]
.y 700 -
B~ ]
600 4 — dp=0.224 mm
] — dp=0.325 mm
500 A dp=0.513 mm
400 1 | — dp=0.725 mm
| dp=0.85
300 - — dp=1.05 mm

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
tp (s)

Figura 34. Prediccion de la temperatura de particula durante el tiempo de residencia
de la particula en el reactor, para varios tamaiios de particula, para la temperatura de
pirélisis 1173 K, con un flujo de 990 cm3/min.

La Figura 35 muestra la temperatura de particula para varios flujos de gas de arrastre. A
medida que aumenta el flujo de gas de arrastre disminuyo el tiempo de residencia de la
particula en el reactor. Después que la particula alcanza la temperatura maxima (valor
constante en la curva), ésta se enfria gradualmente. A medida que se aumenta el caudal, se
adelanta el enfriamiento de la particula, pero ésta abandona el reactor a una mayor
temperatura. De la grafica se puede ver que para una particula de 0.224 mm, a pesar de la
gran variacion del flujo de gas de arrastre (del orden de 5 veces), no es tan drastico el cambio
de en la velocidad de calentamiento.
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Figura 35. Prediccion de la temperatura de particula durante el tiempo de residencia
de la particula en el reactor, para varios flujos, para una temperatura de piroélisis de
1173 K, para un tamaiio de particula de 0.224 mm.
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7.Conclusiones

En esta investigacion se desarroll6 un sistema experimental que permite caracterizar la
pirdlisis de la biomasa. El disefio involucré la construcciéon de un alimentador de biomasa y
de un equipo para la recoleccion de alquitranes. El reactor permite realizar experimentos de
pirélisis de biomasa a altas velocidades de calentamiento, del orden de 750 K/s, y cortos
tiempos de residencia de particulas (del orden de 1 s) pero con altos tiempos de residencia
de volatiles (cercanos a los 5 min). Este régimen de pirdlisis, que no ha sido estudiado con
anterioridad en la literatura, se encuentra entra la pirdlisis lenta (dado el alto tiempo de
residencia de los volatiles) y la pirdlisis flash (por la alta velocidad de calentamiento y el bajo
tiempo de residencia de las particulas).

El reactor disefiado permiti6 estudiar en la pirdlisis de dos muestras de biomasa
recalcitrante. Especificamente se encontré que existe una temperatura intermedia en el
rango de temperaturas estudiado en el cual la conversién a producto liquido tiene un
maximo. Temperaturas mayores promueven la descomposicién de alquitranes, temperaturas
mas bajas no garantizan una suficiente conversion de soélido. Esta temperatura de maxima
conversion a liquido fue de 1173 K para la biomasa recalcitrante proveniente de la hidrélisis
acida (HA) y 1073 K para la biomasa recalcitrante producto de la hidroélisis enzimatica (HE).
El diametro de particula afecta notoriamente el rendimiento de pirdlisis. Diametros muy
altos no garantizan que se alcance una adecuada temperatura y por lo tanto la conversion es
baja, diametros muy pequefios tienen una menor conversiéon a liquido pues se aumenta el
tiempo de residencia de los volatiles, por la evolucién temprana de alquitranes, y por lo tanto
su descomposicién aumenta.

El rendimiento de liquido maximo para HA se obtuvo a una temperatura final de pirélisis de
1173 K, a tamanos de particulas en rango de 0.224 mm < dp < 0.425 mm y un flujo de gas
de arrastre de 990 cm3/min (equivalente a un tiempo de residencia para los gases de xx min).
En el caso de la muestra HE, el rendimiento maximo de liquido se obtuvo a una temperatura
final de pirdlisis de 1073 K, a tamafos de particulas en rango de 0.224 mm < dp < 0.425
mm y un flujo de gas de arrastre de 762 cm3/min(equivalente a un tiempo de residencia para
los gases de 8 min)..

En el reactor que se disefi6 para estudiar la pirdlisis, el proceso de transferencia de calor
tiene un gran efecto para particulas de didmetros mayores 6 iguales a 0.513 mm, las cuales
no se alcanzan a convertir en el reactor. Un mecanismo que considere un compuesto activo
intermedio en la descomposicién de los componentes que constituyen la biomasa (similar al
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propuesto por Miller y Bellan [96]), y que incluya la glucosa para la muestra HA (como lo
proponen Diaz et al. [97] predice las principales tendencias que se observan para la
descomposicion de biomasa recalcitrante de la muestra HA.
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Anexo B. Curvas de calibracion CO2 y C2He
en el espectrometro de masas

6 -
| B (CO2
5 | [Ecvaci n v=a+bx
4 N :::02 Int::z::j Valu?).01106 = 0.16846
S 3- | |
U -
2
14
\ ‘ \ ‘ \ ‘ I w I ‘
6.00E-011 1.20E-010 1.80E-010 2.40E-010 3.00E-010
> 1(44)
47 Ecuaci n =a+b*x
{|Rrr2 y0.99325 = C2Hs .
© 3 %C2H6 Intercepto Valf.mssz = 0.10211
E 2; %C2H6 Pendiente 4.85002E11  1.95187E10
S |
14
0 ‘ \ ‘ \ ‘ \ ‘ \ !
0.00E+000 2.00E-012  4.00E-012 6.00E-012  8.00E-012

1(25)



Anexo B. Criterios para la determinacién de la cantidad de 95
muestra para experimentos con biomasa

Anexo C. Criterios para la determinacion
de 1la cantidad de muestra para
experimentos con biomasa

Algunos articulos en la literatura recomiendan procedimientos para obtener y
preparar las muestras de biomasa de una manera objetiva [100-102], lo que involucra
la obtencién de un lote primario, seguido por la particiéon subsecuente de volimenes
parcialmente grandes (muestreo secundario), molienda de sub-muestras a tamafios
de particula adecuados y homogenizacién antes de proceder con los andlisis quimicos.
Esta recomendacién se basa en evidencia [95] segun la cual la alta heterogeneidad de
la biomasa causa variaciones en la composicion de cenizas aparente que difiere de las
composiciones reales por factores de 2-3 para muchos 6xidos (SiOz, CaO, K20) cuando
se repiten los andalisis a muestras de una misma biomasa de la cual no se obtuvo una
composicion representativa del material. Esto demuestra que resultados analiticos
obtenidos con base en muestras no representativas de la poblacién, no reproducen de
forma correcta las propiedades de la biomasa y del proceso que se esta estudiando, al

menos desde el punto de vista cualitativo.

Dado que es una practica comun en la comunidad cientifica dedicada al trabajo con
biomasa para fines energéticos ignorar los asuntos criticos que rodean el muestreo
representativo de la muestra, muchos de los datos que se reportan de las propiedades
fisicas y quimicas de la biomasa varian significativamente entre laboratorios y grupos

de investigacion.

Hay varios procedimientos y normas que dan recomendaciones detalladas para
preparar biomasas a través de la reducciéon de tamafio de astillas, tallos y ramas de
madera a tamafios de particula menores de 0.850 mm, y el posterior muestreo para
analisis quimico (E 1757 , NREL 09/28/2005). Sin embargo, todavia hay poca
orientacién sobre los procedimientos para hacer el muestreo primario de materiales
altamente heterogéneos [95]. La industria de la madera que utiliza secciones de arbol

como elemento estructural (postes, pilares para casas, paneles de madera, entre
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otros) ha desarrollado normas con métodos aleatorios, semialeatorios y estadisticos
para obtener muestras para ensayo de propiedades mecdanicas. Estos métodos de
caracterizacion estructural de la madera pueden servir para desarrollar
procedimientos de muestreo aleatorio para la obtenciéon de muestras representativas

de materiales altamente heterogéneos[95].

En esta investigacion para la obtencion primaria de las muestras de madera se
tomaron cerca de 60 kg de biomasa de la totalidad del arbol suministrada por el grupo
de Bosques y Cambio Climatico de la Facultad de Ciencias Agropecuarias de la
Universidad Nacional de Colombia, Sede Medellin, compuesta por astillas limpias. En
ningln caso se adiciond corteza, ramas, raices o partes del follaje de la especie. De

estos 60 kg, se procesaron 20 kg de madera por especie.
Preparacion de las muestras

Para garantizar una medicién representativa de las propiedades de las maderas, no
solo es importante conseguir una cantidad de muestra adecuada, sino también
prepararla de tal forma que se minimicen variaciones en las propiedades quimicas de
la biomasa debido al proceso de almacenamiento. Se debe tener en cuenta que las
propiedades de la madera pueden cambiar por al ataque de microorganismos o como

consecuencia de cambios significativos en el contenido de humedad [103].

Las muestras de madera que proporciond el grupo Bosques y Cambio Climatico tenian
dimensiones de secciones cuadradas de 8 cm y longitudes entre 15 cm y 76 cm. Estos
especimenes se sometieron al procedimiento que se describe a continuacién, y que
sigue, en la medida de lo posible los lineamientos establecidos por el procedimiento
analitico del Nacional Renewable Energy Laboratory (NREL) descrito en [103]. El
procedimiento NREL [103] recomienda cortar los especimenes a piezas de madera
cuyas dimensiones sean menores a 5 cm x 5 cm x 0.6 cm, pero por restricciones en el
proceso de corte sélo se lograron piezas de 8 cm x5 cm x 0,8 cm. Las piezas con
tamafio reducido se tendieron sobre mesas grandes y se secaron al aire antes de
continuar con la reduccién. Se tuvo cuidado de no apilar a una profundidad mayor de

15 cm y de homogenizar al menos una vez por dia la pila para hacer mas eficiente el
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secado e impedir el crecimiento de microorganismos en la muestra. Se determiné el
contenido de humedad de la biomasa siguiendo el procedimiento estandar sugerido

para productos vegetales descrito en [103].

Se considerd que el material se encontraba seco cuando su contenido de humedad fue
menos del 10% en peso, y los cambios en peso fueron menores del 1% en 24 horas, de
acuerdo con la norma [103]. En la se muestra como la humedad decrece
constantemente hasta llegar a valores menores que 10% para todas las muestras. En
la se describe la variacién del porcentaje dia a dia de la masa en el proceso de secado
en aire ambiente de las muestras. Una vez se logré una humedad de menos del 10% y
una disminuciéon de dia a dia de menos del 1% en el porcentaje de humedad se

considerd lista para moler.
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Figura 36. Variacion del porcentaje de humedad de las muestras de maderas
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Figura 37. Porcentaje de variacion dia a dia de la masa en el proceso de secado al

ambiente de las muestras de maderas

La reduccién del tamafio de muestra se realizé en dos etapas. En un primer proceso se

redujo el tamafio de 8 cm x 5 cm x 0.,8 cm a piezas con lados de alrededor entre 1 cm

y 2 cm. Posteriormente se llevaron a un molino de cuchillas estandar con malla de 2

mm. Para evitar degradacién de las muestras durante el proceso de molienda por el

calor que éste genera, se dejé enfriar el molino a temperatura ambiente entre cada
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operacion de molienda. Con este segundo muestreo se redujo el volumen de muestra a

20 kg por especie de madera.

La muestra molida se almacen6 en un contenedor hermético 6 en una bolsa de
polietileno con sello. La norma de NREL [103] indica que las muestras se almacenen a
-20° C para largos periodos de almacenamiento, pero como no se conté con
instalaciones para almacenar a esta temperatura 100 kg de muestra (20 kg/muestra
X 5 muestras), solo 500 g se guardaron en un congelador. Las muestras que fueron
guardadas en el congelador se usaron para el andlisis elemental, préximo, de calor de

combustion, de ceniza y bromatolégico.

Distribucién de tamafios de particulas para las cinco especies de madera

La Figura 38 muestra la distribucién de tamafios de particulas para tamanos

menores a 1 mm.
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